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第1章 序論
第1章
◇序論
f電子系が磁性の担い手 となる希土類化合物では、これ までに、様々な異常物性
を示す ことか ら長年にわたって実験、理論の両面から精力的な研究が進め られてき
た。 この研究 は現在 も磁性分野では中心課題の一つとして多くの研究 が行われてい
る。d電子系が磁性 の担い手 となる遷移金属化合物 と異な り、希土類化合物ではf電
子のもつ大きな軌道角運動量(1ニ3)のため5♂5p6の閉殻の内側に押 し込め られ、結
晶中では比較的原子状態を保ちやすく4働道 は強い局在性 を有す る。そのために波
動関数の拡が りが大き く閉殻外 にむき出しとなったd電子系よ り物理的に取 り扱い
が易 しいと当初考えられ、約40年程前か ら東北大学 を中心 として儒 子系の研究が進
展 して いった[1]。しかし、希土類の4f軌道は強 い局在性 を有する と考えられていた
にもかかわ らず、現実 の系では次節で紹介する4働 道の裾野が長 く拡が り、この し
み出した部分 が伝導電子 と混成を生 じ、既存の物理概念では説明できない物性が発
見される こととなった。希土類化合物で見 られ る多彩な物理現象(重 い電子系、近
藤格子、価数揺 動系、メタ磁性、非フェル ミ液体、非BCS超伝導、)は この効果が
根源 とな り展開 されると考えられて いる〔2〕。更に最近になってf電子に特徴的な大 き
な角運動量に起因した波動関数の異方性から生 じると考え られている電気多重極効
果 も新たに加わ りf電子系の分野は多面性を極めてきた。これ らは強相関電子系と称
され現在、磁 性分野の中核を担い、多種多様な実験手段、理論的解釈が研究者の手
によ り施されている〔3]。
固体物理の研究の流れは、試料作成か らはじまり基礎物性の測定(電 気的、磁気
的、熱的、弾性的性質、結晶構造の特定)と 移 り、この時点で興味深い物性が観
測 されると更にミクロスコピックな立 場か ら高度で専門的な測定(dHvA効果、中
性子散乱、放射光、NMR、ESR、サイクロ トロン共鳴等)へ と進む。特に後者の実
験では物理的測定条件の拡大、すなわち極限物性実験 と称 される手方 が有力な実験
手段 とな り特 異な現象を解 く大きな手がか りを提供 してくれ る。いくつかある極限
状況下の中で 、筆者は極低温および強磁場を用 いた条件下 での磁気的、電気的物性
測定を基礎 とした実験を行っている。具体的には金属のフェル ミ面 を直接観測可能
なdHvA効果、SdH効果 、f電子の磁気特性を直接観測する強磁場磁化測定、磁場中
での輸送現象 を観測する強磁場磁気抵抗等 の手段 を用いて、f電子の多彩な物性を引
き起 こす機構の解明に迫る研究を行なってきた。
本論文は、希土類モノカルコゲナイ ド物質群 に含まれるTmS、TmSeにおける強
磁場 下で の磁 性 と伝導 性 の研究 、希土 類モ ノ ブニ クタイ ド物 質群 に含 まれ る
GdAs、Ce。La,一.Sb(x-0.9,0.5)の磁性研究により構成されて いる。 これ らの物質群
に共通することは、全て結晶構造が立方晶NaCl型であり、系のキャリアー数が一原
子あた り数%以 下 しか持たないことである。 これは少数キ ャリアー系 と呼ばれ、 こ
の研究における最重要キーワー ドとなっている。
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◇1-1t電 子 系
本節では本論文の理解のために希土類化合物、取り分けf
電子の基本概念、少数キャリアー系、本研究で取 り扱 う物質、
希土類モノブニクタイ ド、希土類モノカルコゲナイ ドのこれ
までの研究を踏まえた基本事項にっいて述べる。尚、この物
質群については後の章で詳述する。
◆1--1-1f電 子 系 の モ デ ル 概 略
希土類化合物に見 られ る重い電子状態、価数 揺動状態等 の異常物性 を理解する上
で重要にな るのは希土類の4f電子と伝導 電子、及び これらの相互作用である。特に
4儒子はそれがもっ大きな軌道角運動量のために比較的良く原子状態を保 っている。
しか し隣接す る外殻電子 と重なりをもちある確 率で伝導電子 と混成す る。このよう
な系を記述する際 に良 く用いられるハミル トニアンは次のように表される[30-32ユ。
H・・Σ εkcil!Cka+vΣ(鉱σ拓+%∬)+ε6Σ ガ ん+qri+ftfifl
た,σ 齔,σ σ
このハミル トニアンはAndersonmode1と呼ばれ、第一項 目は波数ベク トルk、
ス ピンα エネルギーεkをもつ伝導電子系の運動エネルギーを表す 。第三項目はエネ
.ルギーEfの局在 した働 道のフェルミ準位か ら測った電子 のエネルギーを示す。 ここ
で、簡略化のために徽 道の縮退は無視 してある。 この働 道に電子が2つ占有すると
第四項目のCoulomb反発力Uが 生じる。第二項 目は伝導電子 と縄 子の混成項を表
し、その混成 の大きさがVで ある。最 も簡単である儒 子が1つだけ存在 しているCe
化合物について考えてみると上記のハ ミル トニアンでEf<0、2Ef+U」0の条件が加わ
る(対 称Andersonmode1)。雌 位はフェルミ準位以下にあ りEtの絶対値が大 きい
程良 く局在 していることを示す。また同じ軌道に電子が2つ 占有す るとCoulomb反
発力 σによ りf準位に電子が全 く占有しない場合とエネルギーが等 しくなる。 したがっ
て両者の確 率が等 しくな り、平均として電子が嘩 位に1つ存 在する。 したがって こ
の条件はCe化合物 を扱 う上で大変良い模型 となる。 ここでf電子の不安定性 を議論
す る際に重要な ことはEf,U、Vの大小関係である。混成の大きさVが 嘩 位のエネ
ルギーEfに比べて大 きいと譁 位の電子の占有数のゆ らぎが大きくなる。 これはf電
子の遍歴性が大き くな り価数揺動状態を記述する。逆に、混成の大 きさVが雌 位の
エネルギーE,に比べて小 さいと雌 位の電子 の占有数 のゆらぎは抑えられ常に1つの
電子が雌 位 を占有することになる。 これは言 い換えると、f電子の電荷の自由度が
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抑え られる こととな り儒 子の自由度はスピンのみに依存することを示す。このよう
にAndersonmode1で儒 子の電荷の自由度を抑えたmode1は特 に近藤格子rnodelと
呼ばれている。
本研究室 で行って いる実験 はd}lvA効果 をは じめ輸送現象 に関する測定 は上記の
ハミル トニアンで第一項 目に相当し、磁化測定等の磁性に関する実験 は第三項目、
第四項 目に相当する。この両者は、第2項目で混成 してお り両者の実験はいわば物性
における対極 的なところに位置 し、 この比較をもとにして両者の相関関係について
知見を得 ることができると考えられる。
◆1-1-2少 数 キ ャ リ ア ー 系
固体物理にお いて物質の伝導性は、固体 を分類する上で重要な役割を担 う。物質
は、それが もつ電気抵抗値によって金属、半金属、半導体 、絶縁体 に大きく分類さ
れる。 目安 として、電気抵抗は温度 に大き く依存するため に室温付近 を考えると、
上記の電気抵抗値の領域は10-2から109Ωcmにもおよぶ。 この分類は、固体中の伝
導電子が結晶ポテンシャル中を運動 していると考える描象 、つま りバ ン ド理論によ
ると、Fig.1-1に示すようにいくつかのバ ンドを電子の状態が完全に占有 し、他の
バ ンドを空に している電子状態が実現 している ときに結晶は絶縁体 となる。一方、
電子の状態がバ ン ドを完全に満たさないとき無 限小の電場 によ り電子状態の変化が
生 じ電流を流 すことが可能 となる。 このとき結 晶は金属 となる。結晶 は、その単位
格子の中の価 電子の数が偶数である ときにのみ絶縁体 とな りうる。単位格子あたり
の価電子 の数が偶数であるな らばバン ドがエネルギー的に重なっていると2っの部分
的に満たされたバ ンドが存在することとな りその物質は金属 となる(Fig.1-1B)
[4]。例として、アルカリ金属や 貴金属では単位格子当た りに1個の価電子が存在する
のでそれ らは金属でなければならない。単位格子当た りに2個の価電子を有するアル
カリ土類金属 は、絶縁体 となる可能性があったのだがバ ン ドがエネルギー的に重なっ
ているので金属なのである。 しかしそれ らは、非常 に良い金属ではな くキ ャリアー
数が少ない金属である。一方、ダイヤモ ンド、 シリコン、ゲルマニウムは単位格子
当た りに価電子4個 をもつ原子が2個存在す るので単位格子 あた り8個の価電子を有
する。アルカ リ土類金属 と異な りバ ン ドが重なっていないので純粋な結晶は絶対零
度 において絶縁体 となる。バン ドは絶縁体のよ うに完全に 占有 されているバ ン ドと
空のバ ン ド間 にエネルギーギャップが存在 して もこのギャ ップが小さい場合、外部
摂動(例 えば、温度、磁場等)に よって電子の状態を空のバ ン ドに励 起させること
が可能 となる。 この場合、結晶は半導体 となる。金属と半導体の中間の伝導性を有
す るのが半金属である。 これは価電子バ ン ドと伝導バン ドが僅かに波数空間で間接
的に重なることにより、キャリアー を有す るために実現す る。金属 と比べ大きく異
なる点は電子 数に大きな違いがあり典型的な半金属ではキ ャリアー数は通常の金属
の100分の1から1000分の1程度 しか存在 しない。 このように通常の金属に比べ
3
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原子 あた り数%程 度 しかキャリアーを有さない系を少数キャリアー系と呼んでいる。
このようにキャリアー数が極端に少ない系では何が重要 となるか次に説明する。
EEE
:
巳
、、 ■ 璽
丶 、1s、
コ ヘヘへ
も＼一 亅1、EF
IIE
Fi
I1巳
lI躍
Ill
ll1
ロ ロ コ
Ok_≡ 》x/aOk_〉 π1aOk_≡>xla
(A)(B)(C)
Fig.1-1電子によって占有された状態 とバン ド構造。(A)電子がバ ンドを完全に占
有 した状態(絶 縁体)。(B)バン ドが重なった状態(半 金属、金属)。(C)電子がバ
ン ドを完全に占有 しない状態(金 属)。
自由電子模 型では、系 の電子の運動エネルギーは電子密度に比例す る。電子密度
が大きい系で は、電子 は系のエネルギーを下げるために結晶中を遍歴 し運動エネル
ギーで得 をす る。 しか し、少数キャ リアー系では、電子密度が小さ くな り相対的に
クーロン相互作用が重要 になって くる。電子密度が低 くな り続けると、クー ロン斥
力の効果は大 きくな り、 この斥力をできるだけ小さくしよ うとして電子が結晶化 し
て しまう。 これは、1934年にE.P.Wigner[5-6〕により、その可能性を指摘 されウィ
グナー結晶 と呼ばれている。この系では、 もはや電子は遍歴す ることはなく絶縁体
を呈する。キ ャリアー数 、すなわち電子密度が小さくなる ことは必然的にクーロン
相互作用の重要性を意味 し、電子相関が物理現象に大きく関与して くることを意味
する。 この ことか ら少数 キャリアー系は強相関伝導系の典型物質であることが言え
る。
電子系である1電子を考えるとそれが持つクー ロン ・ポテンシャルは電子間の距離
をボーア半径で規 格化 してr,aHとおくと、e2/(r,aH)で表 される。 ここでボーア半径
は、aH一 が/(me2)、r,は、電子密度を示す次元のないパ ラメーターである。運動エ
ネルギーは(fi/r,aH)2/mで表される。従 って この比をとると
(P.E)
(KE)=「s
となり、運動 エネルギー とクーロン ・エネルギーの比が電子の密度に比例すること
が分かる。 これか ら電子密度の小さい少数キャリアー系では必然的にクーロン相互
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作用が重要になって くることが分かる[5-6](AppendixI)。
これまでの研究で現在、儒 子系化合物で少数キャ リアー系と称 されている物質は、
その結晶構造の違いによ りTh3P4型*とNaC1型に分類 されている。前者はこの物質群
の一部において電荷秩序状態 を生じることか ら注 目を浴び ることとな った。電荷秩
序状態に加えてEu,S4は絶縁体を呈し[7]、Yb4As,では少数キ ャリアー系で重い電子状
態が実現 している[8]。後者は更に希土類 と化合する陰イオンの違いによりVB族(プ
ニク トゲ ン)と 希土類が一対一の割 合で結晶を形成 した希土類モノブニクタイ ド、
VIB族(カルコゲ ン)と 結晶を形成 した希土類モ ノカルコゲナイ ドに分類 される。
希土類モノブニクタイ ドは系のキャリアーが主に希土類のd電子 とプニク トゲンのP
電子によ り比較的広いバ ン ドか ら形成 されている。そ して電子 とホー ルの数が等 し
い補償金属 となって いる。これまでにdHvA効果を中心 としたフェル ミ面に関する
実験データが希土類モ ノブニクタイ ドでは豊富 に蓄積 されてお り物理 的解釈 も理論
研究によ り実験データをほぼ定性、定量的に説 明できる程進展 している。一方、希
土類モノカルコゲナイ ドは、希土類が+3価の陽イオンに成 りやす く、カルコゲ ンが
一2価の陰イオ ンに成 りやす いため余った1つの電子が電子構造の どの準位 に占有 さ
れるかによ り系の物性は大きく変化する。 これは、系の磁性 と伝導が儒 子 自身に担
われていることを意味す る。そのためにこのよ うな系では外部磁場、圧力によ り磁
性 と伝導が 目紛 しく変化 し、その一つである金属一非金属転移が輸送現象で観測 され
た り、磁場によって磁化が急激に誘起 されるメタ磁性転移が磁性で観測される。 し
か しなが ら不思議な ことに希土類モノカルコゲ ナイ ドにおいてこれまでにdHvA効
果の観測 に成功 した例がな くフェル ミ面に関しては実験に関して殆 ど報告がない。
これは伝導にf電子が寄与 している為に有効質量が希土類モ ノブニクタイ ドに比べか
な り重 くなって いる可能性があるが、真相は未だ分かっていない。
*陰イオンがカルコゲンの場合、希土類はThサイトに入りカルコゲンはPサイトに入る。一方,陰イ
オンがプニクトゲンの場合,希土類はPサイトに入りプニクトゲンはThサイトに入る。後者の場合
anti-Th,,Pi型と呼ばれる。
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◇1-2希 土 類 モ ノブニ ク タイ ド
◆1-2-1希 土 類 モ ノ ブ ニ ク タ イ ド
希土類 と周期表の5B族に属するプニク トゲ ン(N、P、As、Sb、Bi)の一対一の化
合物である希土類モノブニクタイ ドは、立方晶NaC1型の結晶構造を有 し、希土類あ
るいはプニク トゲンの違いにより実に多彩な物性が展開され、それ故に1960年代か
ら長年 にわた り実験、理論両面から精力的な研 究がなされ てきた。 この系では磁性
は希土類の4f電子が担いその磁気モー メン トはスピンSだけでなく、軌道角運動量、
Lも磁性 に関与 しそれの合成角運動量(rs結 合)で ある」が良い量子数 となる。希土
類ではこの一L・S多重項が まず、ス ピン 軌ー道 相互作 用 によ りJ多重項 に分裂す る。この
分裂はCeの場合3000K程度であり、通常、基底」多重項 を考えることで磁性は十分
説明可能である。 この侈 重項はさらに、結晶を組むことによ り周 囲のイオンと静電
相互作用に起 因 した結晶場効果 を受け、結晶対称性に依存 した結晶場分裂 を生 じる
[2]。 この結 晶場分裂 を扱 う際 に立方晶を結晶構造 として もっ系は対称性の高さか ら
結晶場 を決定するパ ラメーターが比較的少な く扱 いやす くなる利点がある。
一方、電子構 造は、主としてプニク トゲ ンのpバン ドか らなる価電子 帯と、主と
して希土類の5(バンドからなる伝導帯 が僅かに重な りを有 するか、またはギャップ
を持つかによ り半金属、半導体を呈する。 この違 いは、格子定数を変 えることによ
り電子構造を変化させ られる。実際Gdモノブニクタイ ドでは格子定数の違いにより
GdBi、か らGdPまで は半金属であるがGdNで は半導体 になるこ とが分 って いる匸10-
11]。 またCeモノブニクタイ ドでも同様 にCeBiからCePまでは+3価の半金属である
がCeNではCeの価数が+3価か ら+4価に移る価数揺動状態であり儒 子の遍歴化が始
まることが報告されている[2][9]。
希土類モ ノブニクタイ ドのフェル ミ面に関す る研究は、 これまで多 くの実験デー
タの蓄積があ り理論的な解釈も十分 になされて いる。基本 となるフェルミ面の形状
は4f電子を持たないLaSbのものであ りこれを基 にして これまで多 くの実験結果の比
較がなされてきた。ここでLaSbのフェル ミ面を含めた電子構造について説明する。
◆1-2-2LaSbの フ ェ ル ミ 面[12][13]
LaSbは磁性を担う4f電子を持たないために希土類モ ノブニクタイ ド物質群の参照
物質 として扱 われてきた。磁性を持たないため に特にフェルミ面の比較には重要な
役割 を担 う。LaSbのフェルミ面はFig.1-2に示 されるようにk一空間の中心にあたる
r点に中心 を持つ球状のβ一ホール面 と八面体のy一ホール面が存在す る。そ してX一点
には△軸方向に長軸を持つ回転楕円体の3つのα一電子面が存在す る。 このフェル ミ面
は実験的にはdHvA効果 によって観測 され、Fig.1-3に示 されるようにフェル ミ面
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の極値断面積 の角度変化から実験的に直接決定 される。 この時のエネルギーバ ン ド
はFig.1-4に示されるように、主 としてSbの5P軌道か らなる価電子帯 と、主 として
Laの5d軌道か らなる伝導帯が僅かに重な り合 った半金属 となっている。価電子帯の
頂上はr点にあ りSbの3重縮退したPx,P.P。軌道状態が、スピン軌道相互作用によ り
尭1/2とノ;3/2の状態 に分裂 し、ノ=3/2のバ ン ドがr点のβ一ホール面とy一ホール面を構
成 している。伝導帯の底はX点にありLaの5d軌道がそ こでの主成分 となっている。
またTable.1-1にサイクロ トロン有効質量 を示す。すべ てのブ ランチで有効質量
が0,14～0.49moと比較的軽く、計算値とも良く一致 している。
Okayama,Mori等は静水圧下における一様圧力下でのフェル ミ面の極値断面積の
変化を観測 している(Fig.1-5)[14〕。彼等はSchubnikow-deHaaseffect(SdH効
果)によ って1GPaまでの圧力下での測定を行 った。各 フェルミ面 について増加の度
合いは異なる ものの圧力 とともに一様 にフェル ミ面の極値 断面積が増加 していくこ
とが分かる。つま り非磁性の半金属 では圧力を系に加える と格子定数 の減少に伴 い
価電子帯 と伝導電子帯の重なりが大 きくな りフェルミ面が 増加すると考えられる。
しか し、LaSbと同時に測定 された4f電子を有するCeAsでは、LaSbと異な り圧力と
ともに一様 にフェルミ面の極値断面積が減少していくことが分かる。
/丶
ノ!
"一 軸 σく
丶!
Y、 ・ン
、1
〕」/
',
Fig.1-2LaSbのフ ェル ミ面[13]。(a)r点に存 在 す る球 状 の β一ホ ー ル 面 。(b)r点に存
在 す る八 面 体 状 のy一ホー ル 面 、X一点 に存 在 す る 回転楕 円体 状 の α一電 子 面 。
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Fig.1-3LaSbのフ ェル ミ面 の 極 値 断 面 積 の磁 場 依 存 性 。 ○ は 北澤 によ るdHvA効
果 に よ る実 験 結 果[13〕、実 線 は長 谷 川 に よ る バ ン ド計 算 の 結 果[15]。
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Fig.1-4LaSbの バ ン ド 構 造[13]。
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Table.1-1dHvA効果 に よ って 見 積 も られ たLaSbの有 効 質 量 比 。 カ ッコ 内 は バ ン
ド計 算 に よ って 得 られ た 計算 値[12]。
10「一 『『一『『『『一『『薦 日
＼Ct
.and2P
ミ"・+β
OC
eAs
璽
21の ・1・4
⑳ ＼
{
・30
00.511.5
Pressure(GPa>
Fig.1-4LaSb、CeAsのH//[100]方向 の フ ェル ミ面 極 値 断 面 積 の 圧 力 変 化[14ユ。
LaSbにつ い て は 、 圧 力 の 増 加 に 伴 い フェ ル ミ面 の極 値 断 面積 は 各 ブ ラ ンチ と もに 増
加 して い く 。 一 方CeAsにつ い て は4f電子 を持 た な いLaSbと異 な り圧 力 の 増 加 に伴
い フェ ル ミ面 の極 値 断 面 積 は減 少 して い く。
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◆1-2-3CeSbの フ ェ ル ミ 面
CeSbのフェルミ面の研究は希土類モノブニクタイ ド物質群の中で、最 も輝か しい
成果を収め、世界にこの分野での 日本の存在を大きくアピール した代表的な研究の
一つである。最初、Kitazawa等によりdHvA効果の測定が行われCeSbのferro(F)
相におけるフェルミ面の決定がなされた[15]。その後Aoki等によ りさらに詳細な実験
が行われ、彼等 によってCeSbのフェルミ面のほぼ全貌が実験的に明 らかになった。
この実験 結果に対 し、Kasuya、Sakaiはpイ混成モデルを提唱 しこれを基 にフェル
ミ面の解析を行 い、更に実験で観測 されていな い有効質量 の重いホール面の存在 を
予想 した[16〕。
CeSbとLaSbのフェルミ面を比較す ると、大きく異なる点はLaSbのα一、β一、y一ブ
ランチがいずれも二つのブランチに分裂 していることである(Fig.1-6)。しか し、
その分裂を除くとフェルミ面の形状はLaSbのもの と似てお りCeSbでは4f電子が 局
在 した描象で説明できると考え られている。予想 されたホール面はLaSbのy一ブラン
チのス ピン分裂 した一方であり、β4ホー ル面 と名付 け られ た。 この ス ピン分裂 の起
源は占有されている4f電子とSbの5pバンドか らな る価電子帯 との混成によ り、結合
一反結合効果に伴いβ,ホー ル面が高エネルギ ー側 に押 し上 げられた ものであると考え
られた。従って重い有効質量を持ったホール面 であると示 唆され、このホール面の
実験的観測はp一鯤 成モデルの妥当性を証明する大きな手がか りとし注 目を浴びてい
た。
その後 、Aoki等によるdHvA効果の測定 、Settai等による音響的dHvA効果の測
定によ りβ4ホー ル面 の角度依存性、サイ ク ロ トロン有効質量が決定され、p-f混成モ
デルの妥 当性が実験的に実証された。Settai等はβ4ホー ル 面 のサ イ ク ロ トロ ン有 効
質 量 を[001]方向で4.2m。と見積もった(Table.1-2)。
◆1-2-3CeSbの フ ェ ル ミ 面 の ス ピ ン 分 裂
CeSbで観測 されるフェル ミ面のスピン分裂はp-f混成モデルによ り説明されてい
る。Fig.1-5に酒井等によるCeSbのバ ン ド計算の結果 を示す[29]。波数空間 のr点に
存在す るSbのp軌道はスピン軌道相互作用 によ りr8の空間対称性 を有する弁3/2の4
重項状態 とr7の空間対称性を有す る寿1/2の2重項状態 に分裂する。このうち、Sl/2
の2重項 状態はフェルミ準位以下 に埋没し寿3/2の4重項状態 のみフェル ミ面 に現れ
る。一方、Ceの4f電子は強磁性状態でノ=5/2、4-5/2の状態にあ り主としてr8の状態
に属する。 これから波数空間のr点におけるこれ らの混 成行列 は次のように記述さ
れる。
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ここで示されたp一鯤 成行列要素は
㌦(r)一霧 〈pfu>+1晉㈱
で表される。 この結果か ら波数空間のr点において4f電子状態丿』5/2、ノ。=5/2はSbの
p状態13/2,-3/2>とのみ強 く混成をする。そのために前述 した結合反結合効果によ
りp状態はエ ネルギー的 に押 し上げられ この価 電子バ ンドが形成す るホール面の極
値断面積は増大す る。これがβ4ブランチに相当する。またこの混成効果は[001]方向
で顕著であ り[100]及び[010]方向でも生じるが[001]方向に比べる とかな り小さいこ
とがpイ混成モデルで述べ られている。
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Table.1CeSbのサ イ ク ロ トロ ン有 効 質 量[12】[15〕。
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Fig.1-6LaSb、CeSbの フ ェ ル ミ 面 の 極 値 断 面 積 。LaSbの β一、y一ブ ラ ンチ が い ず
れ もCeSbで β,一とβ2-、β3一とβ4一の 二 つ の ブ ラ ン チ に 分 裂 し て い る[12]。
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◇1-3希 土類 モ ノカル コゲ ナ イ ド
◆1-3-1希 土 類 モ ノ カ ル コ ゲ ナ イ ド
希土類 と周期表の6B族に属するカルコゲ ン(S、Se、Te)の一 対一の化合物であ
る希土類モノカルコゲナイ ドは、希土類モ ノブニクタイ ドと同様に立方晶NaC1型の
結晶構造を有する。しか し希土類モ ノブニ クタイ ドと大き く異なる点 は、カルコゲ
ンが希土類か ら電子を2個もらって一2価の陰イオ ンに成 りやすい ことであ る。 これ
までの希土類モ ノカルコゲナイ ドのバ ン ド構造 の研究か ら、基本的には希土類モノ
ブニクタイ ドのバ ン ド構造 とほぼ等 しく主 としてプニク トゲ ンのPバ ン ドか らなる
価電子帯 と、主 として希土類の5dバン ドか らなる伝導帯か ら構成されて いることが
バン ド計算の結果から示されている(Fig.1-7)[17]。しか し大き く異なる点は価電
子帯の頂上と伝導帯の底の間に数eVのギャップが存在 していることである。従って、
結晶中で希 土類の価数が+3価である時希土類モ ノカルコゲナ イ ドは、電子が1個余
り、伝導帯 を電子1個分 占有 し金属 を呈す ることとなる。また、結晶中で希土類の価
数が+2価である時希土類モノカルコゲナイ ドは、価電子帯に電子が全て占有 した絶
縁体 となる。
以上の電子 構造は主 に光電子分光 とバン ド計算 によって決定 された もので、残念
なが ら、希土類モノカル コゲナイ ドではこれまでにフェル ミ面の有力な情報を実験
的に直接提 供 してくれるdHvA効果の観測がな されてお らず希土 類モノブニクタイ
ドのようにフェルミ面に関する研究は進展 していない。
希土類モ ノカ ルコゲナイ ド物質群の一つ であるTmモ ノカルコゲ ナイ ドではそれ
がもっ電子構造のためにカルコゲンをTe、Se、Sと変化させるに従いTrnの価数が一
連に+2価か ら+3価に変化す る。 この内TmSeでは+2価と+3価の中間価数をとり価
数揺動状態が実現 している。次にこの価数揺動状態について説明する。
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{
む 　 　LrXK
,Uro.o〔).20.40.60.81』E
F
E(Ry)
Fig.1-7希土類モノカルコゲナイ ドCeTeのバ ンド構造。基本的に希土類モ ノブニ
クタイ ドと類似 しているが価電子帯 と伝導帯 間に数eVのギ ャップが存在 している
[17]
。
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◆1-3-2価 数 揺 動 状 態
前述 したように、希土類元素の4f電子は、そ の電子がもつ大きな角運動量(1-3)
による強い遠心力ポテンシャルのため に、5♂5P6の閉殻の内側 に押 し込め られて し
まい、従 って4f電子は固体 中でも孤立原子 と同様 の4f殻配置を保つと考え られて い
る【2〕。 しか し4f電子の感 じる核ポテンシャルは原子核 に大きな確率振幅を有す るs電
子によって遮蔽されるため4f電子は外部 に拡がって裾 を引くことになる。そのため
4f電子は局在 しているとはいえ拡 がった裾野が結晶を形成 したときの周囲のポテ ン
シャル、伝導電子 との混成、温度、圧力、磁場等の外場によ りf電子の価数 に不安定
性が生 じる。 この様な状況下にある希土類イオ ンは、4f殻に入る電子の数が時 間的
に揺 らいでいる。f電子数の揺 らぎは、希土類イオンの原子価 の揺 らぎをもた らす。
この現 象 を価数 揺動状態 と称 してい る。CePd3、SmB6、EuPd,Si2、TmSe、
YbA12、CeAユ3、CeSn3、-CeN等が これに含 まれる[18]。
研究対 象 としているTmモ ノカルコゲナイ ドは陰イオ ンで あるカルコゲ ンを変 化
させ ることによ り4f電子の占有数 を+2価か ら+3価に変化 させ ることができる。 つ
ま り4fi3のエネルギー準位をフェル ミ準位下か らフェル ミ準位上 まで変 えることが
できる。詳述は次章で行 う。そ のためにこの系では、4f電子の局在性および遍歴性
が大変重要 となる。これが、最 も注意するべ く焦点である。っま り価数揺動物質で
は固体内電子 の従来の二つの描像である遍歴(バ ンド的)電 子描像 と局在電子描像
のどち らか一方だけでは理解できな い現象が生 じている。例えば典型 的な価数揺動
物質の代表例であるCeSn3について紹介する。Fig.1-8にCeSn3[21]、CePd3[22]、の
帯磁 率、電気抵抗の温度依存性 を示す。高温で帯磁率 はキュリー ・ワイス(Curie-
Weiss)則に従 い局在モーメン トが存在するよ うに見え る。温度の低下 に伴いキュ
リー ・ワイス則か ら外れ減少して緩やかなピー クを示 し、更に低温では不純物 によ
る影響のために試料依存性が見 られ るものの本質的にはフェル ミ液体 的な振る舞 い
を示 し温度 に依存 しない一定値をとる。また電 気抵抗は、格子振動の散乱を差 し引
けば高温 では一logTによくの り温度 の低下 に伴いピー クをもった後 コヒー レン トな
状態 に移 り低温では金属的な振る舞 いをす る高濃度近藤効果を示す。近藤効果 の示
す電気抵抗 の ピークの温度は混成の大 きさを反映 したもの でCeSn3では未だ ピーク
が観測されず混成が強い ことを示 して いる。そ のため一見通常の金属的振る舞 いを
示す。
価数揺動物質で最初にJohansonはCeSn3のdHvA効果の実験 を行いフェル ミ面 を
直接実験的に観測 した[23〕[24][25】。Fig.1-9にCeSn3とLaSn3のdHvA効果 によるフェ
ル ミ面の角度依存性を示す。CeSn3のフェル ミ面はf電子 と混成 した伝導電子 によ り
形成 され ているためにLaSn3[26]と比 較す ると形状が大 き く異な り、有効質 量比 も
LaSn3で1以下であるのに対 し。CeSn3では最大9.2にも達する。
またCeCu。Si。では、ヘ リウム温度領域の電気抵抗はバ ン ド的な描像で理解 される
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が、比熱は通常の金属(例 え ばアルカリ金属)の 約1000倍にも達 し重い電子が形成
されていると考え られる[27]。更に0.6K程度で超伝導相 に転移する。 しか しなが らそ
れと同時に局在電子系に特有の結晶場分裂 も観測され、室 温付近の電気抵抗は温度
の減少 と伴に増大する。すなわち典型的な近藤効果が観測 される。このよ うに実験
事実 としてf電子はこの系では遍歴性、局在性の両方の特性を兼ね備 えている。
5
丶3
4丶
{・ ＼
2丶
ξ3＼ 蔓2篳
∈ α
遺2ρCePd・ 三ねの
夷xCeSn31ミ し
1,xCePd3
0050100150200250300
T{K)
Fig.1-8CeSn3、CePd3の帯 磁 率 、 お よ び 電 気 抵 抗 の 温 度 変 化 。 点 線 は 自 由 なCe3+
の 帯 磁 率 を 示 して あ る[18][2ユ冖22]。
CeSn3(c)hole(band8)
・eS…ll{1ee}"10}LaSnaL・S・ ・r
9:「cal邑tWPteme(b)hole(b and8)「
.繋 志i箒 畆 ＼(b)攤 驫:讐 韈 声
A・8・1・・血P。・d・醐r・ 」・dH魅 。que翻 皿R(d)h。1e(band8〕
C・Sns(Vm・ha・ae・al・tg9・)・Tl・espti41鵬G。剛ing
thednlaareguidelines.ThelettersdesignatthevaTieus
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Fig.1-9CeSn3とLaSn3の フ ェ ル ミ 面 の 極 値 断 面 積 の 角 度 依 存 性 と そ れ か ら 計 算 さ
れ た フ ェ ル ミ 面 。
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価数揺動物質を理論的に扱 う手段として、 これ までに1サイ ト模型が提唱 されてき
た。 これは多 数の希土類 イオンが存在する現実の系においてイオン間の相互作用 を
無視 した模型 である。 この解法として静的物理量に対する厳密解を可能にしたべー
テ(Bethe)仮説法[28]と摂動論的方法がある。理論の面で も実験 と同様に4f電子の
遍歴性、局在性 をどのようにモデルに取 り入れるかが重要な問題 となって くる。
同じ価数揺動状態で もTmの場合はCeやYbとは状況が異なって くる。Ceの場合、
取 り得る状態はCe+3(4f1)とCe+4(4P)である。 またYbの場合はYb+2(4戸;ボー一
ル1個)とYb+3(4fi4)である。いずれの場 合も片方は非磁性 とな り閉殻構造を有す
るために系としても扱いやすい。 しか しTmの場合はTm+2(4fi3)とTm+3(4fi2)の
場合が考え られ、両者 とも4fの磁気モーメン トが存在 し磁性を担う。
16
第1章 序論
◇1-5研 究 目的
本研究 は、強磁場お よび極低温下 での希土類モ ノブニ クタイ ドおよび希土類モ
ノカルコゲナイ ド物質群 における磁性および伝 導性に関す る知見 を得 る事が 目的で
ある。最近TmTeの四重極秩序 に起因した異常物性の発見[19][20]によ り再び脚光を浴
びることとなったTmモノカルコゲナイ ド物質群のTmSeおよびTmSに関する強磁場、
極低温下での物性測定お よび物理的解釈 に主眼 を置き研究 を行 った。 これ らの物質
では強磁場下での物性測定は殆どなされてお らず研究課題の一っでる。2つ目に最 も
複雑な磁気相 図を有する物質として数々の異常物性を示す希土類モノブニクタイ ド
物質CeSbについて研究を行った。 この物質にっいては多 くの実験データの蓄積 と理
論的な物理解 釈がなされているが真相は未だ分 ってお らず更なる実験 データの蓄積
が必要とされている物質である。本論文では、観測される物理量にお いて複雑さを
極めるCeSbに非磁 性Laを希釈す ることによ り4f子 と伝導電子 の混成 を抑え系 を
単一サイ トに近付け参照物質であるLaSbにどの ようにして移 り変わっていくか を磁
性、フェル ミ面を中心にして研究 を行った。3つ目には希土類の中で唯一、軌道角運
動量Lが消失 しているGdに着 目し残された問題であるフェル ミ面の研究について行 っ
た。 この研究 は、現在我 々の研究室で行 っているサイクロ トロン共鳴および電子ス
ピン共鳴(ESR)の実験 と合わせ議論するプロジェク トの一環 を担 っている。すなわ
ちGdを採用 したのは磁気構造がスピンのみで議論できるため磁気共鳴実験 との比較
が行 いやすいところにある。そ こで、本論文は大きく次の3つの トピックスか ら構成
されている。
*Tmモ ノカル コゲ ナイ ドTmS,TmSeの 強 磁場下で の磁性 と伝 導性
*CexLa、一.Sbの強磁 場下での磁性 と伝導性
*GdAsの フェル ミ面 に関す る研 究
各々の章の最初にそれぞれの物質の これまで の研究にっ いて詳述 し、これまでに
何が問題 とな っているかを述べ、我 々の研究 目的を述べる。そ して、実験結果、解
釈 を行 う。
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第2章 基本物性
この章では本研究の対象物質であるTmモノカル
コゲナイ ドと希土類モノブニクタイ ド物質群に含ま
れ るCeSbおよびGdAsの物性について説明 し本研究
の背景について述べる。
◇2-1Tmモ ノ カ ル コ ゲ ナ イ ド
◆2-1-1Tmモ ノ カ ル コ ゲ ナ イ ド
1970年代後半か ら1980年代前半にかけてTmモ ノカルコゲナイ ドは、TmSeの価数
揺動状態に関す る研究を基に始まった。スイ スETH、アメリカIBMグルー プを中心
として多 くの研究者が この研究に着手 し、価数揺動に関す る物理現象 を明 らかにし
てきた〔1]。1996年になって このTmモ ノカル コゲナイ ドに潜む新 たな現 象が、発見
された。これはTmTeにおけるTmの4t電子の波動関数に起因した電気 的四重極相互
作用 に因 ると考え られている現象である[2]。この相互作用に起 因して いると考えら
れる異常現象が以前、希土類ヘキサボライ ド物質CeB6で発見 され東北大学を中心と
して精力的に研 究がなされて きた。そのためTmTeはCeB6の良い対象物質 として物
理的解析が深 く掘 り下げてな されてきた。 またTmTeはCeB6に比べ系の相互作用が
小さいため実験を行 う上でもそれ程大きい外場(例 えば磁場)が 必要でないために
現象の本質の全体 像を観測することができている。 このTmTeの新たな物理現象の
発見 によ り今 日、Tmモ ノカルコゲナイ ドに関する研究が再び脚光 を浴び ることと
なった。
T血モ ノカルコゲナイ ドの研究は、TmSeの研究 と時 を同 じくして始ま り、単結晶
の育成、基礎物性 の測定がなされ研究は進め られて きた。 しか し、近年TmTeにお
ける異常物性 の発見をもとに同じ物質群であるTmSe、TmSに関 して も研 究者の注
目を集めることとな り、東北大学の旧鈴木孝研究室を中心 として純良な単結晶の育
成が始まった。
次にTmモ ノカル コゲナイ ドの これまでの研究 につ いて紹介する。希土類モノカ
ルコゲナイ ドは、希土類モノブニクタイ ドと同じ結晶構造である立方晶NaC1型の結
晶構造 を有す る。 これ らは陽イオン(カ チオン)で ある希土類と陰イオン(ア ニオ
ン)で あるカルコゲン、プニク トゲンが1対1の 割 り合 いで結晶を構成する。結晶中
では希土類は+3価の陽イオンにな りやす くプニク トゲ ンは一3価の陰イオンにな り易
いためにこの系では電気的には半金属的な振る舞いを示す。またカル コゲ ンは一2価
の陰イオンにな り易いために希土類モノカルコゲナイ ドでは希土類の価数に応 じて
伝導性は変化する。これを分か りやす く示す物質がモノカルコゲナイ ドである。カ
ルコゲ ンをS、Se、Teと変化 させていくに従って格子定数が大 き くな り[3]Trnの価数
が+3価か ら+2価に変化 していく(Fig.2-1)。
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Fig.2-1立方晶NaC1型結晶構造とTmモ ノカルコゲナイ ドの格子定数[3]。
これを電子構造 をもとに紹介する。 まず伝導 を担 うフェルミ面近傍 のバ ンド構造
にっいて説明す る。主 として カルコゲンのpバ ン ドか らなる価電子帯 と、主として
希土類の5dバン ドか らなる伝導帯か らな り価電子帯は波数空間の中心であるr点 に
頂点を持 ち、伝導帯はX点 に底を持つ。 これは希土類モノカルコゲナイ ド、モノブ
ニクタイ ドに共通である。しか し希土類モノブニクタイ ドの場合伝導帯 と価電子帯
が僅かに重な るかあるいはギャップを持つかで半金属的あ るいは半導体的な性質 を
呈する[4]。この系に特徴的なのはキャリアー数が通常の金属 に比べ1分子当た り数%
以下 と少な く、少数キャリアー と称され今 日の物性物理の重要な1分野を担っている。
キャリアー数が少ないために伝導電子 と希土類の局在 した4t電子問の相互作用 に起
因したバン ドの変化が小 さいエネルギースケールで生じるために多才 な物性が展開
される。
一方、希土類モ ノカルコゲ ナイ ドは価電子帯の頂上 と伝導帯の底 とは数eV離れ て
いる。カルコゲンは希土類から電子2個をもらい一2価の陰イオンとなるため+3価の
希土類においては電子1個分が伝導帯に入 りこの場合大 きなフェルミ面をもった金属
となる。 これがTmSに対応する。+2価の希土類 においてはバ ン ドがちょうど占有 さ
れた絶縁体 とな る。主として希土類一Teでこのような状況が実現 して いる。4f準位
(4ヂ3)は価電子帯 と伝導帯のギャップに存在し希土類を変化 させていくに従って4f
準位のギャップ内での位置は変化 していく。TmTeにおいてはTmの5d伝導帯 と4f準
位(4ヂ3)のエネルギー差は光電子分光 による報告があ り約0.35eVと見積 もられて
いる[33]。EuTe、YbTeでは価電子帯に近 く、SmTe、TmTeでは伝導帯に近いとこ
ろに4f準位(4f3)は存在する。次にカルコゲナイ ドをSe、Sと変化 し格子定数 を小
さくしていくとFig.2-2に示すように希土類の5d電子 に対するカルコゲナイ ドの結
晶場の影響が大きくな り5dバン ドの幅がブロー ドニングを起 こしギャップ内に存在
している4f準位(4fi3)と重なる。その結果、TmSeにおいてギャップ内の占有 して
いた4f準位か ら伝導帯に電子が流出しTmSeでは余 った1つの電子が4fU)局在電子 と
伝導電子の両方を担う こととな り価数揺動状態が実現する。 この とき伝導 帯と4f準
位(4A3)は混成 し混成ギャップ(hybridizationgap)が開くと考えられている。 こ
のことについてこの後詳述する。TmSeにおいてはフェルミ準位がこの混成ギャッ
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プ内に存在 し、TmTeと同様に半導体を呈する。 この状態は4fi3と5d-4fi2の線形結
合で記述 される と考え られて いる。カルコゲンがSに移る と格子定数が更に小 さく
な り5dのバン ド幅が更に拡がって4f準位 と伝導帯の重な りも大きくな りエネルギー
的にも伝導帯が4f準位(4fi3)より下に存在 し余 った電子はすべて伝導帯を占有 した
+3価の通常の金属 となるとこれまで考 えられて いた[5]。伝導帯 と4f準位(4fi3)の
エネルギー差は他 の希土類モ ノカルコゲナイ ドの光電子分光の結果か ら約0.2eV程
度で あ ると予想 され ている[34]。しか し、後述 するよ うに本研 究 でTmSは 通常の
Tm+3価の金属的な振る舞 いではなく異常物性 を示す ことが分った。次に具体的に
これまでの実験結果を踏まえてTmSおよびTmSeについて紹介 していく。
eg
5d
4f13-一
・ τ耀
4f125d・7EF
T
窯グ …戮 拶 ザ
TmSTmSe馳 「mTe
Fig.2-2Tmモノカルコゲナイ ドの電子構造〔5]。カルコゲ ンのイオン半径が減少す
るに伴いTmの5d伝導帯がブロー ドニングを生 じ、それとともに4f13の準位が高エネ
ルギー側にシフ トする。その結果4f電子 自身に起因した一連の価数の変化が繰 り広
げ られる。
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◆2-1-2TmX(X;S,Se)
まず希土類モノカルコゲナイ ド物質群の格子定数の変化 を示す。一般にランタノ
イ ド収縮*に伴って希土類が重 くなる程 、格子定数は減少する。 しか し価数の変動
に因 りイオン半 径に変化が生 じ格子定数は大きくなる。Tmモ ノカルコゲナイ ドを
見るとTmTeは+2価の外挿値にのり、TmSは+3価の外挿値 にのる。またTmSeはこ
の中間に格子定数 が位置す る匸3〕。また帯磁率の温 度変化 を見ても同様のことが言え
る(Fig.2-3)τ2]。つまり常磁性状態での帯磁率の逆数の傾 きか ら有効ボーア磁子数 を
見積 もることによ って価数 の評価 をすることができる。そ の結果によるとTmTeで
はほとん ど+2価、TmSではほとんど+3価で あるがTmSeにおいて は傾きがち ょう
どその中間に位置する。これ らの実験結果か らTmモ ノカル コゲナイ ドにおいてカ
ルコゲンを変化 させてい くことにより価数が+3価か ら+2価に移 ってい くことが分
かる。
100ズ.
freeTm2+凶●
ズ.TmTe
　 のりむ
コ,ξ 。
E酒 ◎TmSe。
ミ～ ず 。・。
で1,gts。 。
∈ 炉℃ 。。。 凸
蓐50/ee・....・ ・"fis
・冖 ず
。 。.・' .1'
ぷ 。・ 。.・ ▲/
'◎引。 。・。/'＼
≠挈!/1freeTm3+
6■`ノ
。
0'10・2・ ・30・
T[K]
Fig.2-3Tmモノカル コ ゲ ナ イ ドの 逆 帯 磁 率[2〕。
*ランタノイ ド収縮;ラ ンタノイ ド系列では原子番号 とともに増加す る電子は内殻に入ってい くの
で電子の増加はイオ ン半径には影響せず、むしろ原子番号 とともに増加す る核電荷により外殻電子が
引き付けられるようになりイオン半径が減少することになる。同様な傾向がアクチノイ ド元素でも見
られる。
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次 に 磁 性 に つ いて 説 明 す る。 自由 イ オ ン の 飽 和 磁 気 モ ー メ ン トは 、Tm3+で7.56
μB、Tm2+で4.56μBと見 積 も られ る 。 中 性 子 回 折 の実 験 か らTmTeはTN==0.21Kで
TypeII型の反 強磁 性 に秩 序 化 し容 易軸 は<111>軸とな って い る〔6]。TmSeはTN=3.5
KでTypeI型(Fig.2-4(a))の反 強磁 性 に秩 序 化 し容 易軸 は<100>軸とな って いる[7]。
価 数 揺 動 物 質 で 秩 序 化 す るの は この 物 質 が 初 め て で あ り 前述 し た よ う にTmの 価 数
が+2価 、+3価 の ど ち らで も磁 性 を持 つ こ とに 由 来す る と考 え られ る。 こ の起 源 に
つ い て は未 だ 明 らか にな って いな い 。 また 、秩 序 化 した と き の 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト
が1.7μBしか な くTmの+2価 と+3価 が ど の よ う に して 系 を 担 い 、 結 晶 場 が どの よ う
に分 裂 して い るの か 大 変 興 味 深 い問 題 で あ る[8]。
TmSはT.-6.5Kで反 強磁 性 に秩序 化 す る がそ の磁 気 構 造 につ い て は殆 どTypeII型
で あ るが 伝 播 ベ ク トル がq=(1/2一η,1/2+η,1/2)(η一〇.075)であ る変 調 反 強 磁 性
と な る 。 こ の よ う に 磁 気 秩 序 が 格 子 の 周 期 と 異 な っ て 生 じ る 状 態 を 不 整 合
(incommensurate)と呼 ぶ が この原 因 に つ い て は磁 気秩 序 を もた らす 交 換 相 互 作
用 の 低 次 の み が 有 効 に な る の で はな く高 次 の 項 が 効 いて くる と考 え られ る(Fig。2-4
(b))。これ ま で の 中性 子 回 折 に よ る 実 験 か らは不 整 合 磁 気 秩 序 か ら整 合 磁 気 秩 序 に
移 るLock-in転移 は観 測 され て い な い[9110][11][12]。
【OO1]
[、。]P[。、。]
ヴ 拿 → ヴ →
11・
L≦白蘇 一← 」(i""
i
今'ノ→ 今 謬 → レ
Fig.2-4(a)TmSeの磁 気 構 造[7〕。
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Fig.2-4(b)TmSの磁気構造[9][10][11][エ2]。
電気抵抗率 はTmSeでTN以上で近藤効果のように10gTに比例 したかたちで上昇す
る(Fig.2-5)[13]。T.以下では電気抵抗率は急上昇 し半導体的な振る舞 いをする。そ
して磁場を印加すると入以下での電気抵抗率が減少 し後に紹介する磁化過程におけ
るメタ磁性転移磁場で金属的な振る舞いを示す[14〕。 これは一っの解釈であるが 、磁
場によって反強磁性が誘起強磁性に移ることによってギ ャップが潰れて金属的な振
る舞いに移っていくと考 えられる。 これをバ ン ドエネルギー的に考え ると反強磁性
秩序でこの周期 に応 じたBrillouinzonegapが生じ、ちょうどその下のバ ン ドが電
子で埋め られ ている状態 が実現 しそ こに磁場が印加 される ことに因 り強磁性に移 り
Brillouinzoneが2倍になって金属に転移す ると考えられる。もう一つの解釈 として
高濃度近藤効果と同様 に磁場によって4f電子の揺 らぎが抑えられ磁気散乱 による電
気抵抗の減少が考えられる。
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しか し電気抵抗の絶対値が金属にしては大き くこの見解 にも少 し問題がある。 こ
の振る舞 いは現在のところ未解決の ままである。しか し実験事実 として電子 トンネ
ルスペク トルで測定されたエネルギーギャップは秩序状態で2△-1.2meVと報告 さ
れている[18]。このギャップが如何にして 形成されてい るのか、また 中性子非弾1生散
乱で観測されている混成ギャップとの対応等 どのようにな っているにかは未だ分 っ
ていない。
t鼠
叢 胤1-31TmxSe
F望 黛
㌔81
-'一""
75k(h
/
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.567/
0'
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Fig.2-5TmSeの電気抵抗[13]。
一方、Fig.2-6に示すようにTmSについてもTrnSeと良 く似た振 る舞いが観測 さ
れている。つま り高温領域で一logTに比例 したかたちで電気抵抗率が上昇 し、TNで
少 し上昇 したあと室温の約3倍の値 をもって落ち着 く。.この系 に磁場を印加する こと
に因りT[nSeと似た電気抵抗の減少が生じる。しか しTmSeと同様、電気抵抗の絶対
値が金属にしては大きいため高濃度近藤効果 による物理異常であるとは言い難 い。
またCe化合物等で観測される高濃度近藤 系の電気抵抗のように一logTで電気抵抗 が
上昇しピー クをもって、更に低温でコヒー レン トな状態 に移 り金属的な振る舞いを
示さず に、ピークをもった後そのまま一定の電気抵抗 に落ち着 く点は、 これまでの
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高濃度近藤物質の電気抵抗の振る舞 いと大きく異なる。また系に磁場 を印加すると
磁場 とともに一定に落ち着いていた電気抵抗は減少 し始め る。そ して コヒー レン ト
な状態に移ったか のように金属的な振る舞 いを示す[2〕。ピークの後の低 温領域での
磁場 中電気抵抗の振る舞いは一見、初期に発見 された重い電子系の典 型物質である
CeCu6のLa希釈系の電気抵抗の振る舞いに似ている(Fig.2-7)[15]。っまりCe.La1.
.Cu6においてxが小 さい不純物近藤効系では電気抵抗は一logTに比例 したかたちで上
昇し更に低温で一定 値に落ち着く。xを上昇させCeの濃度が上昇する とこの一定 の
電気抵抗は減 少 し始め、 コヒー レン トな状態 に移行 し金属 的な振る舞 いに変わる。
っまりTmSでの磁場の効果はCe.Lai-.Cu6のxと良く似た効果があるように見える。
一方、このTmSの振る舞 いの解釈として電気抵抗のピークの後エネルギーギ ャッ
プが形成された という解釈 もできる。そ して磁場印加に伴 いこのエネルギーギ ャッ
プが磁場 と伴 に消失 し金属的な振る舞いを示す という解釈である。 しか し、ここで
最も注意 しないといけないことは、1章で述べたように単位格子あた りTmモノカル
コゲナイ ドでは13個という奇数 この電子を有するために、バン ドギャ ップを形成す
ることは出来 ない。そこで このギャップが如何 にして形成 されるか という問題は こ
の系での最大の焦点 となっている。一つの見解 としてはTmSeで観測 され ている混
成ギャップが挙 げ られる。 しか しTmSeのようにこれまでに混成 ギャップに起 因 し
た実験報告はなされていない。
300
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・議 ヅ 冷:丶
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Fig.2-6TmSの電 気 抵 抗[2]。
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Fig.2-7Ce.Lai..Cu6の電気抵抗[15]。
◆2-1-3TmX(X;S,Se)の 結 晶 場
Tmモ ノカルコゲナイ ドの中性子非弾性散乱の実験は これ までいくっかの実験デー
タが報告 されている。TmTeに関しては、はっき りと した結 晶場分裂 が観測されて
いるがTmS及びTmTeに関してはTmTeと異なり明確な結晶場分裂は得 られて いな
い。そんな中で1982年に報告 されたP.Wachter等の論文ではTmSの中性子非弾性
の結果 をもとにFitを試み、結晶場分裂を決定 している〔16]。この研究では実験対 象物
質 としてTm+3価のTmS、本来 は中間価数 を取るTmSeでス トイキオメ トリイが異
なるTmo.87Sについての測定を行 っている。 この物質ではTmは+3価 を取 る。及び+
2価のTmTeについて系統的に測 定が行われ た。試料 はす べて多結晶で ある。P.
Wachter等が実験結果をもとに決定 した結晶場パ ラメーターをtable.1に示す。 もっ
ともはっきりと非弾性散乱のエネルギースペク トラムが観測 されているTmTeでは、
結晶場分裂はr84重項が基底状態で、第一励起状態が2重項r7Nそして2重項r6となる。
TmTeにおけるTmの4f電子の基底状態はTmが+2価であるためにTmSと比較は出来
ないが、その中間価数をとるTmSeのTmの4f電子の基底状態を考えるには良い参考
となる。
TmSにおける非弾性中性子散乱のエネルギースペク トルをFig.2-8(a)に示す。結
晶場分裂 に対 応 した明確 なピークが観測されていないため に結晶場分裂の決定は大
変困難であるがP.Wachter等はFittingによ り結晶場分裂準位を決定 した。 ここで結
晶場分裂が反映される他 の物理量を比較 してみる。まず、前述 した帯磁率であるが
T.で逆帯磁率がanomalyを示 した直後 に温度上昇に従ってCurie-Weiss則に従 う。
結晶場分 裂が存在する場合 、これに対応 した変化 が 八近傍で観測 される。 しか し
TmSの=帯磁率の結果から判断すると結晶場分裂の存在は考えにくい。
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これは結晶場分裂が大変小さいと考 える見方 もできる。次に比熱を見て も、前述
したように結晶場分裂 を反映したエ ン トロピー における振 る舞いは観測されていな
い。しかしT.以下でエン トロピーがRユog2の値 を放出 して いることか ら・基底 状態
は2重項 と考えられ る。 これは非弾性中性子散乱 の基底状態3重項 と相容れない結果
となっている。 また、非弾性中性子散乱の結果 か ら決定されている結 晶場分裂を用
いて磁化過程を再現 した結果をFig.2-8(b)に示す。T.近傍では磁気相互作用が発達
しているため常磁性状態 で再現を試みた。 しか しこの結果か ら、我々 の得 られた磁
化過程を再現す ることは出来なかった。 したが って、非弾性中性子散乱で決定され
た結晶場分裂は再検討する余地がある。
このTmSのエ ネルギースペク トルとTmSeで報 告されているそれ とを比較 してみ
る。まず、M。Loewenhaupt等によって報告されているTmSeの非弾性中性子散乱
の実験結果 について述べる[17]。彼等 は、外部磁 場9Tまで印加可能な装置を用いて
TmSeの磁場中での非弾性中性子散乱の実験 を行った。その結果をFig.2-9に示す。
T.・3.2K以下 と以上の温度で測定を行いいずれの場合も磁場の大きさに比例 した低
エネルギー励起 を観測 している。この結果をも とに低エネルギー励起 の磁場依存性
を示したのがFig.2-10である。この結果か ら基底状態は2重項でS。ff-1/2、g,ff==3.8
の値を有する状態であると見積もっている。 そ して、このモデルはgS-1.9となり磁
化の飽和磁気モー メント1.7μBにほぼ近い値となっている。また帯磁率から見積も
られた有効磁気モーメン ト3.35μ、と、このモデルか ら期待されるg{S(S+1)}1/2-3.29
とも良い一致を示 している。したがってTmSeの磁性に関してはこの基底2重項が担っ
ていると考 えられ る。また この基底状態はTmSeの比熱 から見積 もられたエン トロ
ピーの結果か らも陥 以下でエン トロピーがRlo92の値を放出 している ことか ら[19]・
妥当であると考え られる。 この実験ではもうひ とつ注 目すべき結果が報告されてい
る。それは10meV近 傍 に励起準位を観測 して いることである。この論文で、この
励起準位はfバンドの混成ギャップではないか と予想している。真相はまだ分ってい
ない。〒しか し、電 気抵抗の低温での振るま い、磁気抵抗等 を考えて もTmSeにおい
て低温でギャ ップが開 いていることはほぼ間違 いな い ことである。 しか し・ この
ギャップが何 に起因 したものかははっき りしていないがfバン ドの混成ギャップの可
能性もある。
TmSのエネル ギースペク トルについてTmSeの結果 を考慮す ると、結晶場分裂で
あると考え られていたスペク トルは別の励 起を観測 している可能性がある。TrnSの
電気抵抗 、磁気抵抗の振る舞いは定性的にはTmSeとほぼ等 しい振る舞いをする。
これはTmSにおいても低温でギャップが開いていると考えられる。つま りTmSで観
測 していたエ ネルギースペク トルは結晶場分裂 ではなく混成ギャップ による励起準
位であるという見解も可能である。そ こでTmSの磁化過程の異方性の解 釈は結晶場
の影響は小 さく、別の機構を考えなければな らないと考えられる。
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table.1Tmモノカ ル コゲ ナ イ ドの 結 晶 場 パ ラ メ ー タ ー[16]。
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Fig.2-8(a)TmSにお け る 非弾 性 中性 子 散 乱 のエ ネ ル ギー ス ペ ク トル[16コ。
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◇2-2Tmモ ノ カ ル コ ゲ ナ イ ドの 問 題 点 と 研 究 目的
Trnモノカルコゲナイ ドの研究は1970年代 に着手され基本物性 はある程度は測定
がなされた。 しか し、試料作成の技術が当時は今 日ほど高 くはな く、実験データに
試料依存性が多 くまた実 験技術が今 日ほど高 くはないため に十分な研 究はなされて
いなかった。本研究で用 いた試料は当時の古い試料に比べ明 らかに転移点が高 く、
またその転移点(例 えばネール点)は よりシャープに観測 されている。これは明 ら
かに試料の純度が向上 した ことと、今 日の試料 育成技術の高さを如実 に物語ってい
る。そのため純度の高い試料で更に当時行なわれていなか った磁場あるいは温度領
域で物性測定を行なうことは大変重要であると考えられる。
TmSは 、 これま でTm+3価 の金 属 で あ る と考 え られ て い た 。 しか しT.
Matsumura等によって測定された電気抵抗の実験結果か ら前節で詳述 したようにこ
れまでにない異常な振る舞いを示す[2]。後述す るが例えば、同 じTm+3価をとる希
土類モノブニクタイ ド物質、TmSbと比較するとその違いが大変大きいことが分 る。
これは磁性 と伝導がこの系で複雑に相関していることを物語っている。つ まり伝導
を担うキャリアーと磁性を担 うTmの4f電子が大きく相関 していると考えられる。そ
こで、TmSの研究 目的は強磁 場下における磁性 と伝導性に着 目し強磁場下で、 どの
ような物性が展開されてお りこの結果がTmSの異 常な電気抵抗の振る舞 いとどのよ
うに関係 しているか実験的に考察する必要がある。また、TmSが本当に これまでの
研究報告の ように安定 にTmの価数が+3価で存在 しているのかどうか実験的に確か
め考察する必要がある。また、これまでにTmSにおけるTmの 四重極モーメン トに
関する研究が全 くされて いない。そのために超音波を用いた測定で格子系に関する
研究 を行ないTmSを 磁性 、伝 導性のみな らず格子系 まで考 慮に入 れ、 これ らの
frameworkでTmSの低温、強磁場下における異常物性を議論する。
また同じTmモノカルコゲナイ ド物質群に含まれる価数揺動物質TmSeについて も
強磁場領域での研 究が これ までな されていなか った。特にTmSeは価数揺動物質 の
中で唯一、磁気秩序 をおこす物質である。 またTmSと同様に電気抵抗は前節で紹介
したように特異な物性 を示す。そ こでTmSeについて も、強磁場下でいかなる物性
が展開され、その結果 か らTmSと比較 し、類似点 、相違点にっいて議論することを
研究 目的とす る。
32
第2章 基本物性
◇2-2CeSb
◆2-2-1CeSb
非磁性LaSbに4t電子が一つ加わった系がCeSbである。 この物質は次に示す よう
な特異な物性 をしめす。電気抵抗率は降温 とと もに減少 し抵抗極小値 を持ったあと
10gTVこ比例 した増加を示 しその後極大値 をもって金属的に電気抵抗率が減少する典
型的な高濃度近藤効果的な振る舞いをしめす(Fig.2-11)[20]。次に磁化過程について
説明する(Fig.2-12)。CeSbはT.=16Kで反強磁性秩序を示す。この磁気秩序相 にお
ける磁化過程 は多段メタ磁性転移 を示 し基本三軸の一つで ある4回対称軸、〈100>
に磁場を印加す ると4T付近でCe3+の自由イオンか ら期待される2.1μBの磁気モーメ
ン トが出現 し飽和する。2回対称軸 〈110>と3回対称軸<111>の磁化は<100>の
射影 となっておりIsingモデル的に大変<100>軸に異方性の大きい磁化過程を示す。
T.Kasuya等によ り提唱されているp一硯 成モデル[24]によるとCeSbでは面内では磁
気モーメン トが強磁性的に強く結合 し、面問で は弱く反強磁性的に結 合している。
そのために外 部磁場によ り容易にス ピンフロップを生 じる。 この磁化過程は磁場中
での磁気構造 の決定によ り明 らかにされてお り上向きスピンをu、下 向きスピンをd
と して(100)面 内 で次の よ うに磁気 構造 が変化 して い く。 まず 基底状 態 で
(uudd)、次 に(uudduud)、(uuduud)、そ して(uuuuuu)と移 り変わ っていく。 比
熱と磁化過程および中性子散乱の結果か ら磁気相図が作成されてお り14もの相から
な り最 も複雑な磁気相図として知 られている(Fig.2-13)[21][22]。
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Fig.2-10CeSbの 電 気 抵 抗 の 温 度 依 存 性[20]。
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Fig・2-13CeSbの磁 気 相 図 ・14個 もの 相 か らな り、 これ ま で で最 も複 雑 な 磁 気 相 図
と して 知 られ て い る〔22〕。
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フェル ミ面に関す る物性は第1章で紹介した とお りである。ここではCeの結晶場
分裂について紹介 し、CeSbのフェル ミ面の異常物性を説明するモデル として提案さ
れているp-f混成効果について紹介する[24]。
Ceの4f準位は立方晶電場に入ることで二重項r7と四重項r8に分裂する(Fig.2-14)
[23]。
J=7'2
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丶
丶
丶
丶
丶J=5∬2 .r8
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r7/△結晶…
Fig.2-14Ce3+イオンのスピン ・軌道相互作用 と立方晶結晶中での結晶場分裂。
点電荷モデルの結晶場の効果 はr7の状態 を基底状態にす るように働 くが異方的な
d-fクー ロン相 互作 用が これ を殆 ど打 ち消 し見か け上P-f混成によるエネルギーの利
得で結 晶場が 決 まって いる。 この結 果CeP、CeAsでは基 底状態 がr7であ り、
CeSb、CeBiではr8が結晶場基底状態 という状況が実現 している。実 際これまでに
報告 されている結晶場分裂は以下の様 になって いる[23〕。
CeP:200KCeAs:140KCeSb:24KCeBi:9K
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混成効果は重な りが大きい程エネルギー的に安定化す る。Ceのr8の波動関数は軸
上に伸び同じ波 動関数の対称性 を有する5P軌道 と強 く混成 する。そのためP-f混成
によってPホール面 は反結合状態 とな りエネルギー的に押 し上げられ、四重項r8は結
合状態 とな り押 し下げ られる。その結果と して結晶場分裂は四重項r8が押 し下げ ら
れてCeSb、CeBiでは結晶場基底状態の逆転が生 じていると考え られる。実際、 こ
の効果によりdHvA効果の結果 から見積もられた希土類一Sbのキャ リアー数はCeSb
で他の希土類の外挿値か ら大 きく外れ、pホール面 が反結合状態 とな りエネル ギー
的に押 し上げられ ることによるキャリア 数ー の増大がみ られ る(Fig.2-15)。
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Fig.2-15希土類一Sbの格子定数 とキャリア 一ー数 。格子 定数 とキ ャ リアー数 の外挿値
か らCeSbは大き く外れることが分かる〔25]。
この物理的機構 は最近、角度高分解光電子分光の実」験に因るフェル ミ面の解析に
よ り新たな見解が得 られた(Fig.2-16)[26]。常磁性状態では熱的励起に因り四重項r8
が第一励起状態 になっているが降温 と伴にr8の状態(population)が著 しく減少 し
そのために系は、エネルギー的に安定するためにPrf混成効果を大きくし、っまり結
合 ・反結合効果 を強め結果 と してr8の状態を基底状態にする。その結果r8の状態で
系は磁気秩序を形成 し更にエネルギー的に安定化する。
このpイ混成効果は圧力に大変敏感で圧力によ り電気抵抗率に顕著な異常が現れる
(Fig.2-17)[27]。コヒー レン トになり金属的な振 る舞いを示す直前の極大値が大 きく
圧力によって増大させ られる。つまり格子定数の変化に対 して波動関数の重な りが
変化 しpイ混成効果が顕著 に現れてきたと考え られる。 このようにp-f混成効果は波
動関数の重な り具合、つ ま り結晶の格子定数の変化によ り大きく影響 を受けると考
え られる。
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Fig.2-16光電子分光によるCeSbのフェル ミ面近傍のエネルギー分散関係。常磁
性状態 と反強磁性状態での比較。反強磁性状態でp一鯤 成に伴ったフェル ミ面の増大
が観測されている[26〕。
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Fig.2-17圧力下 にお け るCeSbの電気 抵抗 の温 度 依 存 性[27]。
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◆2-2-2圧 力 下 で のCeSbの フ ェ ル ミ 面[28]
CeSbの高圧下でのdHvA効果の実験がM.Takashita等によってなされた[28]。彼
等の実験 は強磁性相でのフェルミ面の圧力依存性 と有効質 量の決定を行 ったもので
ある。以下、この実験結果について説明する。
CeSbのフェルミ面は強磁性相で異方的なp-f混成モデルに よって説明されている
ことを前述 した。 この効果によ りCeの4f-r,状態 とSp-r,状態が、それ らが もつ共通
の空間対称性 により強 く混成 し非常に強い相互 作用が生じる。相互作用ができると
量子力学の摂動論で説明される結合一反結合効果 によりエネルギーを利得する。 この
結果、フェル ミ面直下にあるCeの4f状態はエネルギー的に押 し下 げられ、5pバン ド
は押 し上げ られる。 この状況 は実験的 にdHvA効果で決定 された フェルミ面に見事
に現れてきて いる。波数空間のX。点に楕円球の電子面(α)、X。点、Xy点に2つの楕
円球の電子面がある(Y)。後者はd一佼 換相互作用によ りスピン分裂を生 じている。
これ らは4f電子を持たないLaSbでは3つの等価な楕円球状のフェル ミ面であったも
のである。そ して波 数空間の原点であ るr点に4つのホール面が存在す る(βpβ2、
β3、β4)。これ らもp-f混成によ りLaSbで縮退 していた球状のβ一ホー ル面 と八面体
状のY一ホール面が分裂 したものである。 このようにフ ェルミ面 に特異な現 象が現れ
て くるCeSbであるが、圧力または格子定数の変 化にとても敏感であるp-f混成効果
が、圧力下でのCeSbのフェルミ面にどのような変化 を示すのか説明す る。
Fig.2-18は圧力下のdHvA振動のFourierspectrumの結果である[28ユ。上図が圧
力6.5kbarで下図が圧力1.5kbarの結果である。 この結果か ら、圧力1.5kbarに比
べると、α、y、β4ブランチが磁場[001]方向で大き く増加 し、β1、β2、β3が減少する
ことが分かる。Fig.2-19はdHvA振動数の圧力である[28]。Table.2に各ブランチ
の圧力依存性、Table.3に有効質量の変化を示す[28]。彼等の報告 によると実験の
エラーを考慮 しても有効 質量に大きな圧力変化 はないとしている。た だ、彼等の実
験か ら得 られた β,の有効質量 は以前の結果 と食 い違ってお りこの原因は、試料の問
題か実験的なミスかは分 らない。
圧力を加え ることは格子定数を小さくす る。 この ことは逆格子空間 を大 きくし、
このことはす なわちフェルミ面を増加させ ることを意味す る。また圧 力を増加させ
ることはSbのpバン ドとCeのdバンドの重な りを大きくす る。 これ は系 をよ り金属
的にし、フェル ミ準位を基準として価電子バ ン ドを上げ、伝導バ ン ドを下げる。 し
たがって電子、ホール のフェル ミ面の極値断面積を増加させる。 これは、4f電子を
持たないLaSbで圧力とともに各ブランチのフェルミ面の極値断面積が一様に増加す
ることか らも分かる。 これは所謂、通常の金属の系に見 られることであってCeSbで
は全 くあてはま らない。
このCeSbの圧 力依存性を解釈するために彼等 はP-f混成モデルを用 いて仮定 した
[28]。それは異方的なP-f混成効果はとりわけβ4バンドと4f準位で生 じβ4バン ドを押 し
上げる。 この結果β4バンドのフェルミ面 の極値断面積は圧 力とともに増加す る。そ
の結果 として電子数 とホール数を補償するためにフェルミ準位が上昇する。
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これは電 子電子面 の極値断面積を増 加させ、β4ブランチ以 外のホール面を減 少さ
せる。 この仮定は定性的にフェル ミ面の圧力変化 を説明で きるが、有効質量の圧力
依存性 につ いては説明できない。つまり圧力はP-f混成を大き くしホール面の城 分
を大きくするが、有効質量が圧力とともに増加す ることはな く、変化 が殆 どない実
験結果となっている。
以上の結果か らP一鯤 成効果は圧力、すなわち格子定数の変化に大変敏感であ り、
とりわけβ4ブランチにその効果を大きく作用すると考 えられる。
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◆2-2-3CexLai-xSbの磁 性 と 伝 導 性 に 関 す る 問 題 点 と研 究 目 的
前述 したようにp-f混成効果に伴うCeSbの物性異常は格子定数 に大きく影響を受
ける。今 回、我 々の 目的 はCeSbに非磁性であるLaをドー プす ることに因 り格子定
数を大きくし、p-f混成効果の格子定数依存性に関する知見を得ることである。 これ
は丁度、圧 力と逆の効果があると考え られ、複雑な系か ら単純なLaSbに近づける過
程を実現させ ることがで きる。(実 際にはrandomnessが加わ るが ここではこの効
果は小さいと考え られる。)taを加えることに因 り格子定数はVergard則に従って
線型的に格子定数が増加する。 これはやや先走った話になるがLaを加えることに因
りCeの4f電子間の相関を抑える効果があると考えられる。そ こでCe.La,..Sbの磁性
と伝導性を研究することによりCeSbの異常物性 を引き起 こしているp-f混成効果に
っいてCe濃度 に対する一連の変化を実験的に得ることが この系では可能である。そ
のためにp-f混成効果 のCe濃度依存性が この トピックスにおける研究 目的であ る。
具体的には、dHvA効果 によ りフェル ミ面を直接観測 し、 フェルミ面のCe濃度依存
性 を研究する。 これまで混晶系、特に不純物を50%も 混ぜた系では系が乱れdHvA
効果は測定不能 と考え られてきた。今回、実際にCeを50%混晶した最 も濃度的 に乱
れていると考え られ る系でdHvA効果が観測されるのか否か?研 究課題の一つ とし
て考えられる。またCeSbでは前述したように大変、複雑な磁性が観測 されているが
工aで希釈す る ことによ り磁性が どのように変化 してい くのか、特に磁化の測定を中
心に行な う。そ して これまで最も複雑な磁気相図を有すると言われているCeSbの磁
気相図が非磁1生Laを混入することでどのようにsimplifyされるのか研究 を行なう。
そ して、 この系で大変重要と考えられているpr鯤成効果についてdHvA効果のス
ピン分裂 とキャ リアー数の関係を明らかにしLaを混入することによ りこの混成効果
が どのように抑え られていくか実験的に明 らかにする。またCeSbのフェルミ面でこ
れまでの研究か らα一ブランチ のみ一枚の フェル ミ面で構成 されて お り、LaSbで2枚
に縮退していたフェルミ面のもう一方が どこにいってしまったのか、実験的には全
く明 らかにされて いなかった。そ こでLa希釈す ることによ りこの矛盾 をどのように
整合させ るのか実験的に明らかにする。
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◇2-3GdAsの 磁 性 と伝 導
◆2-3-1は じめ に
希土類モ ノブニクタイ ド物質群 の一つであるGdAsは、立方晶NaCl型の結晶構造
をとる。電子構造は4f電子を持たないLaSbと同じで主にAsのp電子か らなる価電子
帯 と主にGdの5d電子か らなる伝導帯が僅かに重な りを もって半金属を示す ことが
電気抵抗、バン ド計算か ら明 らかになっている(Fig.2-20)[29]。また、 この系は電子
とホールの数が等 しい補償金属である ことが磁気抵抗 の結果 か ら分っている(Fig.
2-21)。一方、磁性はGd4f電子 によって担われるがGdは4f電子を7個有す るため軌
道角運動量Lが消失しておりS-7/2のスピンのみが磁性に関与する(S-state)・そ
のため波動関数が球状で結晶場の影響を殆ど受 けないと考 え られる。 比熱 帯磁率
等か らGdAsは18.7KでTypeIIの反強磁性に磁気秩序を示す ことが分っている。磁
気秩序相での磁化過程は、Fig.2-22に示すように15T近傍までほぼ直線上に磁化 は
ヒ
増加 し、 自由イオンで期待される7.0μBの値をもって飽和する。磁化の異方性は・
殆 ど観測されずGdイオンの4f電子の状態 がS-stateであ るため結晶場の影響を殆 ど
受 けていないことを反映 していると考え られる。
30
GdAs#2。 。。。。
_間 ψ.醴,
舊20
望H=OT
ご
101/1[100]H∬ 【0101
0'204060
T(K)
ResistivityofthestoichiometricsampleGdAs#2inmagnetic
fieldsofOandsT.
Fig.2-20GdAsの 電 気 抵 抗[31]
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Fig.2-20GdAsの磁化過程 〔31]。基本3軸に関して異方性が殆 どな く結晶場の影響
を殆 ど受けていないことが分る。
希土類の中ででGd3+イオンは軌道角運動量Lが消失 して いることか ら、これまで
に希土類モ ノブニクタイ ド物質群の良い参照物質 として研 究が始め られた。 しか し
Gdモノブニクタイ ドは結晶育成において高融点、高蒸気圧 という特性を有す るため
純良単結晶の育成は大変困難であり、 これまでに多くの研究はなされて こなかった。
しか し最近 になって東北大においてmineralization法を用いて純良単結 晶の育成に
成功 した。次にGdモノブニクタイ ド物質群の諸物性 について紹介する。
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◆2-3-2Gd一 モ ノ ブ ニ ク タ イ ド
Gdモノブニクタイ ドはプニクトゲンをBiからNに変化させていくとFig.2-21に
示すよ うにプニク トゲ ンのイオン半径の減少に伴 い単調に格子定数が減少する。 こ
の系ではGdNを除いてすべて低温で反強磁性 に磁気転移す る。一方、GdNは強磁性
に転移することが これ までの研究で明らかになっている。 またGdNを除いてはすべ
てキャリアー数の少ない半金属を呈す るが、GdNは半導体的な振る舞 いをするであ
ろうと考 えられ ている。 しかしGdNに関 しては結晶育成条件が他 のGdものプニク
タイ ドと比較 して高融点 、高蒸気圧であることから物性に関しては殆 ど明 らか にさ
れていない。Table.4にGdモノブニクタイ ドの諸物性をまとめる。
夕鯵 観 ρGdN4・974
羅 一一1-。 鬱1鬱RGdP5・7・9
1鬱1鬱 鈴 湖.XGdAs5・864
i.e-一,.一 一一1--esGdSb6・219
壷 三_.璽 一奮GdBi6・295(A)
Fig.2-21Gdモ ノ ブ ニ ク タ イ ドの 格 子 定 数[31]。
Table.4Gdモ ノ ブ ニ ク タ イ ドの 諸 物 性
OrderTypeT(K)ep(K)dHvA
GdNFerro5881
GdPas皿15・94
GdAsasII18・7-11・8
GdSbAFII23.4-31・30
GdBiasn25・8-55・3
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◆2-3-3Gdモ ノ ブ ニ ク タ イ ドの フ ェ ル ミ面
これまで にGdモノブニクタイ ドにおいてフェルミ面に関する研究はGdSbのみな
されている匸32〕。 またバン ド計算は長谷川等 によって行われている[29]。自己無撞着な
APW法で得 られたフェルミ面は、4f電子 を持たないLaSbのそれ と同じようにX点 に
中心を持つ3枚の回転楕円体状の電子面αとr点に中心を持つ2枚のホール面β、Yから
なる。GdSbの電子 とホールの数は等 しく、バ ン ド計算か ら得 られたキャリアー数
は一分子 あた り0.021個である。 またバ ン ド計算によるとα電子面の短軸方向の極値
断面積 をまわる電子の有効質量は0.1mo、長軸方向の極値断面積 をまわる電子の有
効質量は1.5mOと計算されている。またホール面の有効質量はβホール面でO.1mo、
yホー ル面 で0.2moと計算 されて いる。
Gdモノブニクタイ ドにおいてプニク トゲンをNか らBiに変化 させ格子定数を小さ
くしてい くとGdPからGdBiまで は金属 的な振る舞いを示すがGdNで は半導体 にな
るであろうと考えられている[31]。また前述 したようにGdはこの系で軌道角運動量が
消失 してい るために結 晶場の効果は小 さく伝導電子を媒介 とした4f電子の間接的な
交換相互作用 であるRKKY(Rudeman-Kitte1-Kasuya-Yoshida)相互作用が支
配的であると考えられる。そのため磁場 を印加することによる磁気構造の変化がフェ
ル ミ面の変化 に大きく影響するので はないかという指摘が以前か らな されてきた。
今回のGdAsのdHvA効果の測定には このよ うにフェルミ面の磁場依存性にっいて も
情報 を得ることができる。
◆2-3-4GdAsの 研 究 目的
Gdモノブニクタイ ドではプニク トゲンを変化させる ことによ りPとNを境界 と し
て磁性に関 しては基底状態が反強磁性か ら強磁性に移 り変わる。一方、伝導性 も半
金属か ら半導体 に移 り変 わるであろ うと考えられている。 この格子定数の変化に伴
う基底状態の変化がどのようにして 生じるかは興味ある問題であるが 、本研究では
その前段階であるGdへsのフェル ミ面の研 究に主眼をお いた。 これ はGdモノブニク
タイ ドで フェル ミ面が明 らかになって いるのはGdSbのみで あ り他の フェル ミ面に
関 しては全 く情報がない。そ こでGdモノブニクタイ ドを一連に研究することはプニ
ク トゲ ンの変化 によ り生 じる磁性、伝導性のの変化の起源 につ いての知見が得 られ
ると考え られる。そこでGdAsのフェル ミ面の決定が本研究での 目的である。
また、 この研究の他方で本研究室 ではGdAsのサイク ロトロン共鳴(CR)および電
子 スピン共鳴(ESR)の実験と合わせてフェルミ面に関する研究 を行 うプロジ ェク ト
の一環を担っている。Gdをこの研究で用 いたのは軌道角運動量が消失してお り、磁
気構造がスピンのみで議論できるた め磁気共鳴実験において も比較的扱いやすい物
質であると考えられる。 これまでに、希土類の電子スピン共鳴の研究は磁性不純物
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として希薄な希土類を母体 にドープしその磁気 モーメン トを検出する研究は多 くな
されてきたが高濃度系での研究は皆無に等 しい。 このようなことか らもGdイオンを
用いることは希土類の電子スピン共鳴研究開拓 としての大 きな研究意 義がある。そ
してサイクロ トロン共鳴 と電子スピン共鳴の分離にはdHvA効果 による有効質量の
決定は必要不 可欠である。また、強相関系物質 においてフェルミ面の低エネルギ 一ー
励起 につ いて 、磁場変 調 法 を用いた変調磁場による励起 とサイクロ トロン共鳴のよ
うに電磁波の吸収による励起で決定 されたフェル ミ面の比較は大変興 味ある問題で
ある。今回、f電子系、少数キャリアー系でこのプロジェク トが初めて行われた。
45
第2章 基 本 物 性
第2章 参 考 文 献
[1]Forexarnple,P.Wachter,H.BoPPart(editors)Valenceinstabilities
=Proceedingsoftheinternationalconferenceheldinzurich,
switzerlandApri113--16,1982(North-Holland).
[2]松 村 武 博 士 論 文(東 北 大 学 、1996).
[3]EBucher,K.Andres,F,J.diSalvo,J.P.Maita,A.C.Gossard,A.S.
CooperandG.W.HullJr、:Phys.Rev.B11(1975)500.
[4]N.Kioussis,B.R.CooperandJ.M.Wills:Phys.Rev.B44,10003
(1991).
[5]"HandbookonthePhysicsandChemistryofRareEarth"19,177
editedbyJ.GshneiderJr.andL.Eyring(ElsevierSciencePublishers).
[6]Y.Lassailly,C.Vettier,F.Holtzberg,A.BenoitandJ.Flouquet:Solid
StateCommun.52(1984)717.
[7]H.BjerrumMoller,S.M.ShapiroandR.J.Birgeneau:Phys.Rev。
Letters39,1021(1977).
[8]G.Chouteau,F.Holtzberg,J.M.Mignot,O.PenaandTournier:
ValenceInstabilitiesandRelatedNarrow-BandPhenomena,R.D.
Parks,ed.(Plenum,NewYork,1977)p.98.
[9]J.Peyrard,J.Flouquet,P.Haen,F.Lapierre,Y.Lassailly,F.Holtzberg
andC.Vettier:J.Magn.Magn.Mater.31-34(1983)433.
[10]W.C.Koehler,R。M.MoonandF.Holtzberg:J.App1.Phys.50(1979)
1975.
[11]Y.Lassailly,C.Vettier,F.HoltzbergandP.Burlet:Physica136B
(1986)391.
[12]Y.Lassailly,C.Vettier,F.Holtzberg,J.Flouquet,C.M.E.Zeyen,F.
Lapierre:Phys.Rev.B28,2880(1983).
[13]B.Batlogg,H.R.Ott,E.Kaldis,W.ThoniandP.Wachter:Phys.Rev.
B19,247(1979).
[14]P.Haen,F.Holtzberg,F.Lapierre,T.PenneyandR.Tournier:Valence
InstabilitiesandRelatedNarrow-BandPhenomena,R.D.Parks,ed.
(Plenum,NewYork,1977)p.495.
[15]Y.OnukiandT.Komatsubara:J.Magn.Magn.Mater.63-64(1987)
281.
[16]A.Furrer,W.BuhrerandP.Wachter:Valenceinstabilities:P.Wachter,
H.Boppart(editors)Proceedingsoftheinternationalconferenceheld
inzurich,switzerlandApri113--16,1982(North-Holland)p.319.
[17]M.LoewenhauptandH.BjerrumMoller:Physica108B(1981)1349.
46
第2章 基 本 物 性
[18]G.Guntherodt,W.A.Thompson,F.HoltzbergandZ.Fisk:Phys.Rev.
Letters49,1030(1982).
[19]A.Berton,J.Chaussy,B.Cornut,J.Flouquet,J.Odin,J.PeyrardandF.
Holtzberg=Phys.Rev.B23,3504(1981).
[20]北 澤 英 明 博 士 論 文(東 北 大 学 、1991).
[21]G.BushandO.Vogt:Phys.Lett.A25(1967)449
[22]J.Rossat-Mignod,P.Burlet,S.QuezelandO.Vogt:PhysicaB102
(1980)237.
[23]R.J.Birgenean,E.Bucher,J.P.Maita,L.PasselandK.C.Turberfield:
Phys.Rev.B8,5345(1973).
[24]H.TakahashiandT.Kasuya:J.Phys.C:SolidStatePhys.18(1985)
2697.
[25]R.Settai,T.Goto,S.Sakatsume,Y.S.Kwon,T.Suzuki,Y.Kanetaand
O.Sakai:J.Phys.Soc.Japan63(1994)3026.
[26]H.Kumigashira,H.D.Kim,A.Ashihara,A.Chainani,T.Yokoya,T.
Takahashi,A.UesawaandT.Suzuki:Phys.Rev.B56,13654(1997).
[27]N.Mori,Y.Okayama,H.Takahashi,Y.S.KwonandT.Suzuki:J.App1.
Phys.694696(1991).
[28]M.Takashita,H.Aoki,T.Matsumoto,C.J.Haworth,T.Terashima,A.
UesawaandT.Suzuki:Phys.Rev.Letters78,1948(1997).
[29]A.HasegawaandA.Yanase:J.Phys.Soc.Japan42(1977)492.
[30]D.X.Li,Y.Haga,H.Shida,andT.Suzuki:Phys.Rev.B54,10483
(1996).
[31]DexinLi,Ph.D.thesis(TohokuUniversity1995).
[32ユ 摂 待 力 生 博 士 論 文(東 北 大 学 、1992).
[33]R.Suryanarayanan,G.Gもntherodt,J.L.FreeoufandF.Holtzberg:
Phys.Rev.B25,6522(1982).
[34]N.Mbrtensson,B.Reihl,R.A.Pollak,F.Holtzberg,andG.Kaind1:
Phys.Rev.B25,6522(1982).
47
第3章 実験方法(dHvA効 果)
第3章 実験方法
本研究で行った実験 について説明する。伝導電子に関する
情報を得る手段としてフェルミ面の研究はその物質の特性を
知る上で欠かすことの出来ない。物質が異なればフェルミ面
も異なる。まさにフェルミ面は、その金属の顔である。この
フェルミ面を実験的に直接観測できる大変有力な実験方法が、
deHaas-vanAlphen効果(dHvA効果)で ある。
◇3-1フ ェ ル ミ面[1-4]
◆3-1-1フ ェル ミ面
フェル ミ面(Fermisurface)は波数空間において電子の状態をエネルギーの低
い状態か ら詰 めていった場合、絶対零度 において電子の占有する状態 と占有 しない
状態 とを分け隔てる面で一定のエネルギー(フ ェル ミ ・エ ネルギー)を もっ面であ
る。電子問に相互作用が ない自由電子において絶対零度で はフェル ミ面は球の表面
になる。金属の電気的性質(輸 送現象)は フェル ミ面近傍の電子状態が担うためフェ
ルミ面の決定 はその金属 の輸送現象 に関す る特性を決定す る。電子間 に相互作用が
はた らくとフェル ミ面の形は球から大きくずれ複雑な形となる。 また、例えばアル
カリ金属のように殆 ど自由電子に近い電子であるとフェル ミ面の形は球状に近くな
る。 フェルミ面を決定する実験手段 はいくつか あ り、以下 に示す ものが これまでに
行われている。
*磁 気抵抗*異 常表皮効果
*サ イ クロ トロン共 鳴*磁 気音響効果
*Schubnikow-deHaas効果*deHaas-vanAlphen効 果
等である。 この中には電子の有効質量 を決定する実験 も含まれている。電子の運動
量分布に関する情報は陽電子消滅 、コー ン効果(Kohneffect)、コ ンプ トン散
乱、によっても得ることができる。 この中でも最 もフェル ミ面を直接観測できる有
力な実験手段はdHvA効果である。これは一様な磁場内での金属の性質を示す1/B
の特徴的な周期をもつ磁化の振動である。以下にdHvA効果について詳述 していく。
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◆3-1-2磁 場 中の荷電粒子の運動
磁場中の荷電粒子の運動は、良く知 られているようにサイクロ トロン運動を行 う。
これは荷電粒子にはたらくロー レンツカが向心力とな り磁場中で円運動 を行 う。こ
れをOnsagerとLifshitzの半古典的方法に従 って扱 うと次のようになる・磁場中での
粒子の運動量は
P=Pkin十Pfi,1d==hk十qA/c(3-1)
で表される。一項 目は粒子の運動量、二項 目は場の運動量またはポテンシャル運動
量である。 ここでqは電荷でありAはベク トルポテンシャルであ り磁場 とB-rotAで
結びついている。軌道は磁場中で量子化 されBohr-Sommerfeldの関係式に従うと
する。そうすると以下の関係式が成立する。
lip・dr-(n+γ)2・・fi(3-2)
ここでnは整数であり、yは位相因子である。 これは自由電子の場合1/2となる。そ
こで、左辺は
lip・d…lihkdr+詈y'Adr(3-3)
となる。
電荷qをもっ粒子の磁場内での運動方程式は
腕丞 一姓xB(3-4)
dtcdt
とな り、 時 間 にっ い て積 分 す る と以 下 の よ う にな る。(積 分 定 数 は後 の 計 算 で 意 味
を持 た な いの で 省 略 した 。)
hk=1r×B(3-5)
C
一項目を積分して以下のようになる。
:f7ik・dr一詈srr×B・dr-一詈1}fr×dr-一孕 Φ(3-6)
ここで姻ま実空間の軌道の中に含 まれる磁束である。
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第二項目の積分をス トー クスの定理を用いて実行すると
iliA・dr=彡∫・'・tA・da=f∫B・d・=誓q>(3-・-7)
となる。dσは実空間の面積素片である。よって運動量の経路積分は
fp・dr=-9Φ=(〃+γ)2πk(3-・-8)
とな り電子 の軌道はその軌道の囲む面を通 しての磁束 の値が
2mカcΦ
〃=(〃+γ)一(3-1-9)
とな るように量子化 される。磁束の単位は2痂c海=4.14×10'7(Gcmらである。
これ までは実空間における電子の運動を記述 してきたが実際にdHvA効果によっ
て観測 され るフェル ミ面は波数空間における話である。そのために実空間から波数
空間への変換を行わねばな らない。 これは容易に分かることであ り磁場Bに垂直な
平面 内の線素△rとMとの間には△F(hc/eB)Mの関係があるため、面積 に関 しては
A。一(hc/eB)2Sn(3-1-10)
の関係がある。よって磁束は
動=鶴 動=@+γ)孕(_)
となり波数空間における軌道の面積の関係は
2ne
Sn=("+γ)万3
(3-、一 2)
と な る 。
こ こで 二 つ の 連 続 した 軌 道 、n番 目 とη+1番目 を考 え る 。 あ る磁 場B。+1のと きn+1
軌 道 が フ ェ ル ミ面 上 に あ り、そ の とき の 断面 績 をSと す る 。磁 場 を増 加 して い く とn
番 目 の 軌 道 が や が て フ ェル ミ面 上 にき て 断 面積Sを と る 。 この とき の磁 場 をB。とす
る と、 等 しいSを 与 え る磁 場B。+1とBnとの 間 には 次 の 関係 が 導 か れ る。
112πe5(一一)=一一(3-1-13)
Bn+lBnhc
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したがって1/Bの同じ大きさの増加が同じ軌道を再現す ることとなる。こうして、
系の自由エネルギーにおける1/Bの周期性が導かれた。
◆3-1-3Landau準位 〔7]
磁場中の電子を記述するLagrangianは次のように表 される。
L一 姿(222Vx+Vy+Vz)一詈(v・A)(3-14)
こ こ でAは ベ ク トル ・ポ テ ン シ ャ ル で あ る 。 こ れ か ら座 標 に 共 役 な 運 動 量 を 求 め る
と
∂Le
pκ=一=mVx一 噛一一Ax(3-15)靱
c
π旨ρ+e/cAとな る 。 した が っ てHamiltonianHは
H.v.P-L-⊥(P+eA)2-⊥ π2(3-、6)
2mc2m
とな る。
具体 的 な解 を導 くた め にAと して以 下 の もの を選 ぶ 。
Ax=一一Hy、Ay==O、Az=0(3-17)
これ を用 い て(ラ ンダ ウ ・ゲ ー ジ)定 常 状 態 の シ ュ レデ イ ン ガ ー方 程 式 を作 る と
翕{(方 ∂eHr-一一一一 ア1∂rc)2一が 券 一畷}XP・ ・EU(x,y,z)(3-18)
とな る。 これ は
Ψ 盟exp{Kjkxx+髪之)}u(y)(3-19)
と置 い て解 く こ とが で きる 。 これ を代 入 し、解 く とu(y)に対 す る方 程 式 が 得 られ る。
畷 誰+響(y-y・)2}u(y)-EyU(y)(3-2・)
これはy方向の一次元調和振動子 に対するシュレディンガー方程式である。これか
ら調和振動子の場合の結果 をそのまま利用できる。つま りエネルギー固有値は量子
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数N(=0、1、2、._)に より
EN=(Nイー1/2痂ω(3-21)
と与え られる。すなわち磁場に垂直な面内の運動のエネルギー値ENは量子化 され、
等間隔hωによって隔て られたとびとびの不連続な値をとる。 この磁場による電子の
軌道の量子化をランダウ準位 とよぶ。
◆3-1-4dHvA効 果 にっいて[1-6]
磁場 を加えると電子の軌道は量子化され連続的であったエネルギーが離散的なラ
ンダウ準位 に収縮す る。磁場を増加させていくとランダウ準位は次々にフェル ミ ・
エネルギーを横切ることになる。従ってフェル ミ ・エネルギーを横切った後のラン
ダウ準位は電子を占有することが出来ないので横切る度にエネルギー的に一つ低い
準位 に再配列する。 このようにランダウ準位がフェルミ ・エネルギーを横切る毎に
エネルギーの再配列が生 じる。 この系の自由エネルギーの振動が磁化 に反映 した現
象がdHvA効果(deHaas-vanAlpheneffect)である。3次元の波数空間では磁場
が加わることによ りフェルミ面が帯状のランダウ ・チューブに変わる。 このランダ
ウ ・チューブが フェルミ面を横切る度に系のエネルギーが振動する。 この現象を解
析することによりフェルミ面の極値断面積、サイクロ トロン有効質量、伝導電子の
散乱緩和時間、伝導電子のg因子等を決定することができる。
実際に磁化の振動がどのように表されるかは、Lifshitz-Kosevichによ り導出され
てお り[1]、これに因ると磁化の振動項は、次のようになる。
鳩 一一識(器 ソ槲 η學 ・i皿{2ap(£一圭)±菁}(3-22)
lcn
F=
△感)自 誹(3-23)
H・
勿2傷2響 丁断 禦)
埼=齠 麗 )「噺 孥)(謝
ホ
RD.=exp←ヱ)-exp(一 蝿)(3-25)
ωcτH
filT
)=駒(3-26)2盈
Bτネ
Rs-c・s(pngmc)(3-27)
2ηも
α 一2π2C秘(3-28)読
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これか らdHvA効果は1/Hに対 して周期的な振動をしdHvA振動数Fに よりフェル
ミ面の極値断面積魯が決まる。 ここでdHvA振動に極値断面積の振動が最も大きな
寄与をするのは振動の位相と深い関係がある。つまり極値近傍ではサイクロ トロン
の周期はある程度断面の位置を変えても殆 ど変化 はない。そのため極値の近傍では
位相が極めてゆっくりと変化するためこれ らの軌道か らは有限の信号が観測される。
しか し極値以外のところでは断面の位置を変えると周期 も大きく変化するため、極
値 をもたない異なる軌道からの寄与は打ち消 し合い観測 されない。
◆3-1-5dHvA振 動の振幅
dHvA振動の振幅か ら物理的な情報が得 られる。p=1は基本波であり、それ以外は
振動の高調波である。R.、Rb、1もは減衰項 と呼ばれる因子である。まずRTは温度因
子であ り、絶対零度 に近付 くと1になる。温度kBTによ りランダウ準位がltぼけ"、ラ
ンダウ準位の間隔hωcに比べ大きくなるとRrで表現されるように指数関数的に減衰
しdHvA信号 を観測出来なくなる。サイクロ トロン有効質量が大きくなればなる程、
観測 に必要な条件として、強磁場、極低温が必要とな る。瑞 はディングル因子で結
晶の純度に依存 した因子である。つまり結晶中の格子欠陥、不純物による電子の散
乱 によるランダウ準位の"ぼけ"である。τは電子の散乱緩和時間であり希 はそれを温
度で表 した ものである。ここでdHvA効果が観測 される条件 として結晶中で電子が
サイクロ トロン運動を行わなければな らない。ωcτ/2πは電子が散乱されて次の散乱
までに行 うサイクロ トロン運動の回転数を表す。 したがってωcτ/2π>1の条件が必
要でありこれを、十分満たす には、つまりdHvA効果の検出分解能を向上させるに
は、極低温、強磁場、純良単結晶が必要 となる。奥 はス ピン因子で、上向きスピン
と下向きスピンのゼーマン分裂に起因す る項である。
囗サイ ク ロ トロン有効質量
R.の解析か らサイクロトロン有効質量 を求める過程 について紹介する。P・1であ
る基本波 を考える。Lifshitz-Kosevichformulaにおいて磁化の振幅において温度 と
有効質量に関する部分を取 り出す と
A=ξTexp(-Km"T・)1sinh←Km"T)(3-29)
moH'%H
ム{1-exp(2Km"T)}-2ilexp(一鵬)/exp(一 κm'T)(3-3。)
TmoHm〔 μmoH
両 辺 対 数 を と っ て
A2Km‡TKm*T
Inサ 紅 一exp←
m,H)}1=一 曜+const・(3-31)
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κ一2π2脇 一1鮒263x1・・(cgs)(3-32)
この式には両辺にサイクロトロン有効質量に関する項が入っているため直接、それ
を求めることはできない。そ こでまず、左辺でサイクロ トロン有効質量をゼロとお
き、その傾きか ら1次近似のサイクロトロン有効質量を求め、これ を代入 して再びそ
の傾きか ら2次近似、これをくり返 し収束値か ら自己無撞着に決定する。但 し、T.
は温度依存 しないとする。実際にFFT(7)結果か ら振幅 を求めるのであるがそのとき
にある程度の磁場範囲(HvH2)が 必要 とな る。 これはdHvA信号が磁場の逆数に
比例 して振動することから
H一 己(1)】-1(3-33)
2Hi-H2
で 決 定 し た 。
ロ デ ィ ン グ ル 温 度
前 項 で も と め た サ イ ク ロ ト ロ ン 有 効 質 量 を 用 い て デ ィ ン グ ル 温 度 ろ を 求 め る 。
A一 ξTexp←Km'T・)1sinh(-Km'T)(3-34)
曜 ノ 〃植
こ れ を 変 形 して
Asinh(一κm"T)=ξTexp(-Km'T・)(3-35)
mbHi710H
両 辺 対 数 を と っ て
1n{Asinh(一κm'T)}一一鵬+ln(9T)(3-36)
MoHη もH
これか ら左辺を縦軸、1/Hを横軸にとりグラフの傾きか らT.が求め られる。 ここで
有効質量は磁場によって変化 しないとす る。
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◆3-1-6実 際 のdHvA効果 の測定
Fig.3-1に希土類モノブニクタイ ド物質群の一つであるPrSbのdHvA信号とその
FFT(フーリェ ・スペク トル)を 示す[8]。4種類の基本波とその高調波を観測した。
このPrSbはサイクロトロン有効質量が各ブランチともmo以下であるためdHvA信号
の観測 も比較的弱い磁場、温度 もそれ程低温を要 しない。
024681012
μ(毋(T)
PrSb
H〃[111]
T=0.5K
、 βα
2βY
O20040060080010001200
dHvAFrequency(T)
Fig.3-1
◆3-1-7dHvA効 果 の 実 験 方 法
実 際 に実 験 でdHvA信 号 を観 測 す る方 法 は幾 つ か あ る。 以 下 に挙 げ る。
◇ 静 的 測 定 法(Staticmethod);*Faraday-Curie法
*Torque法、Foner法
◇ 動 的 測 定 法(Dynamicmethod);*パ ル ス 法
*磁 場 変 調 法
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である。 この中で最 もポ ピュラーで多 くの研究者によ り採用され られ ているのは磁
場変調法である。次 にこの磁場変調法について紹介する。
囗磁場変調 法[3ユ[6コ
磁場変調方 は、試料 にまず定常外部磁場を加 える。さらに振動コイルを用いて一
定の周波数、振幅をもっ振動磁場を加える。定常外部磁場をHo、振動磁場 をhcosωt
とすると実際 試料に印加される磁場は.伊Ho+hoosωtとなる。 このとき試料が入っ
ている検 出コイル(ピ ック ・ア ップ ・コイル)に 生 じる起電 力Vは 試料の磁化をM
として
dMVQζ一(3-36)
dH
となる。磁化は(3-22)で表 されるがp-1を考え式をM…Asin(2πE/H+φ)と単純表記
して考える。実際の試料の磁化は
2πFM=Asin()(3-37)
Ho+hc・Sωt
とな りh<<Hoの条件か ら分母を展開して
M(t)-A{・・(λ)曙+φ)+2ΣJ・(λ)醐 血 婿+φ 一¥)}(3-38)
2πFh
λ=碍(3-39)
J,(λ);Besse1関数
J,(λ)
lk≒O
o.8
k=1
e・6k=2
k≒3k;4
0。唖
o.2
λ
2E・10 ＼
-0.2k
-o.牲
Fig.3-2
Besse1関数 はFig.3-2のよ うに振 る舞 う。 この 値 が 大 き い 程dHvA信 号 は お お き
くな り観 測 分解 能 が 向 上 す る。
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従 って 、Lock-inamp.で検 出 され る電 圧Vは
dMv(x-
dH
-一・2・・)AΣk」k(λ)血婿+φ 一¥)蜘)(3-4・)
である。試料 が検 出コイルに入ってないときは この電 圧がゼ ロとなるよ うに補償
(compensate)を調節する。
異なる極値断面積Fiおよびその高調波rFiを総べて考慮 して検出される電圧を書き
直す と、
y一褌 耄書煽(rAi)曙+伽 一警)蜘)(3-41)
と表 さ れ る 。
磁 場 変 調 法 にお いて 良 く用 い られ るLock-in-amp.によ る検 出 法 は2次 の高 調 波 丶
にロックして観測を行 う。これには以下の理由がある。.
◇ 検出コイルの補償が良くないと試料の物性に関係のないsinωtが検出されるが
高調波では抑制される。
◇ 低い周波数の振動磁場でも試料に渦電流(eddycurrent)が発生 し検出コイル
の補償がずれ、外部磁場に対して ドリフ トが現れ レンジ ・オーバーするため
にLock-in-amp.の感度を上げ られないが高周波では取 り除ける。
◇ ノイズの主源である磁場による検出コイルの振動が挙げられるが高調波では
このノイズを低減できる。
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◆3-1-8dHvA効 果 の 実 験 装 置
口 振 動 磁 場 及 び 検 出 コ イ ル
振動磁場に関 しては3Heクライオスタッ トの磁場中心 部分に長 さ80mmわた り200
μmのCu線 を1812回巻 いた。これにより、
hm[G]=280×1[A]
の振動磁場が発生する。振動磁場を低温中で印加する場合、発熱 を考慮 しなければ
な らない。 この振動磁場による発熱は毎秒約0.1Wと 見積 もられ測定 には影響がな
い。
検 出コイル(ピ ック ・アップコイル)は 、50μmのCu線を約1200回、補償とし
て約800回逆方向 に巻き全体 として試料が 入っていないときに打ち消 して磁 場が零
となるようにした(compensate)。また検出感度を向上させるために試料充填率を大
きくし検出感度 を向上させるためにカプ トンシー トにCu線を巻きボ ビンな しのピッ
ク ・アップコイルを製作 した。補償 はロック ・イ ン ・アンプを用 い試料 を入れない
状態で、ブリッヂ ・バランス約10-4まで とった。
このコイルをピーク材 で製作 したホルダーに挿入 し真空 グリスで固定す る。製作
した回転機構 で測定を行 う際、回転機構にホル ダーを取 り付け配線は回転ホルダー
の回転軸に穴 をあけCu線を通 し回転の際の断線の危険性を軽減 した。。 コイルの配
線はノイズの影響を防ぐ為に全てより線 とした。
また、温度 変化はサ ンプル ・ホル ダーの底に巻いたマンガニン線に直流電源を繋
いで ヒーター とし、これに電流を流す方法 と、減圧ポンプ のバルブを調節 してその
蒸気圧で温度 を平衡に保つ方法を温度範囲に応 じて使 い分 けしなが ら行 った。温度
計は校正済みのセルノックス温度計を用いた。
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◇3-2パ ル ス磁 場
物質に磁場を印加した際に磁気モーメントがどれだけ、どの
ようにして誘起されるか。磁性を研究する上で、最も基本的
な実験である磁化測定は基本であるが磁場中での局在電子の
振る舞い、磁気相転移等を知る有力な手段である。
◆3-2-1パ ルス磁 場
はじめにパ ルス磁場について説明す る。現在 、磁場を発 生させる方 法として以下
に示すよ うに大き く分けて定常磁場とパル ス磁場が ある[1ユ。パルス磁場の中には更
に発生方法 として破壊型 と非破壊型がある。そ れぞれの発生方法で一長一短がある
が、今回紹介す る磁化測定で用いている非破壊 型パルス磁 場の特性は、短時間で強
磁場を発生させることができる点である。 これは実験時間 を有効に使えることと消
費電力を定常磁場発生装 置に比べ節約できるこ とを意味す る。現在、 このパルス磁
石を用いて最高磁場30Tまで発生可能であ り、現在40Tのパルスを製作中である。
パルス磁石 を製作する場合、最も注意 しなければな らな い問題点は力である。こ
れは、Maxwe11応力と呼ばれるものでフレミングの法則によって電流が受 ける力で
ある。 コイル を考えると層内の向かい合 った部分の電流は互いに逆向 きに流れてい
るため斥力が はた らき、層間には平行電流が流 れるために引力がはた らく。結局、
コイル全体 としては流れ る電流によ り押 しつぶ される向きに応 力がはた らく。 これ
は、はた らく力をA磁 場を、Bとするとかな り良い近似でF(kg/cm2)=4浮(T2)と表
される。実際に30Tの磁場を考えると力は1cm2あたり3.6トンにもなる。通常の鉄
の引っ張 り強度が約10トンであるため逆算すると約50Tが 限界であると考えられて
いる。
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強磁 場発 生磁 石
磁石の種類 最高磁場(T)生 成時間 発生手段
鉄心電磁石2～3
超伝導電磁石10～20定
ビッター電鮖2・-25蘯 非
ハイブリツ ド電鮖3・-35場 鼕
型ポ
リヘ リカル 型40～50-3
～10秒
多 層 型80～100
パ
単 層 型100～150ル
〈鐸 縮〉 一、。%毳 援
ク・不一ル法200～300場 型
爆縮法300～500
プラズマ法1000?～10-9秒
◇3-2-2パ ルス磁 場 による磁化測定
口 測定原 理2]
パルス磁化測定の原理 は、ファラデーの電磁誘導 に基づ いている。っまり磁場 を
試料 に印加 していく際に磁化 し、それに伴う磁束変化を検 出コイルで誘導起電力と
して観測する。
定常磁場 と違 い容易に高磁場が得 られる事が最大の利点 である。また時間的にも
短 くかっ電力消費の面か ら考えても定常磁場に比べて節約されている。また実験手
法 と測定装置の関係か ら測定点の数が多いためにdM/dHの跳びや異常は定常磁 場
よ りもはっき り観測できる。 しか し注意 しなければな らないことは試料が金属であ
るとエデ ィー ・カレン トの為に発熱しやす いので試料 を薄 く(～0.1mm)し なけ
ればいけない ことである。
回路は基本的 にはLCR回路で コンデンサーバ ンクに充電 されたエネルギーをコイ
ルに放出して磁場を得る原理である。パルス磁場の波形は半サイン ・カーブでその
パルス幅は、LCR回路のインダクタンスL、コンデンサー容量C、回路の抵抗R、 で
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決まる。Rが 小さく無視出来るとするとパルス幅 τはτ==(LC)imとなる。また発生する
パルス磁場の大 きさは、コンデ ンサーバ ンクに充電されたエネルギー によって決ま
る。発生する磁場 の磁束密度をBとすると充電エネルギーは単位体積 あた りB/(2μo)
となる。今回使用 したマグネ ットの嬲 発生空間は内径15mmφ 、長さ100㎜ の
円柱空間であるので約71面となる。この場合、30Tの磁場を発生させ るには25.歌J、
40Tの 場合だと46kl必要となる。但 し回路の抵抗Rを考慮す るとジュール熱による
エネルギー ロスの為 に幾分必要エネルギーは大 きくなる。我々のコンデンサーバ ン
クはコンデ ンサー容量Cが8mF、充電圧5kVで最大蓄積エネルギーは100kJである。
コンデンサー に充電 した電荷をイグナ トロンと呼ばれる水銀 を用いたスイ ッチで放
電する。充電系統 は1系統、放電系統は2系統 となっている。
サイリスタ夊はイグナイトロン
o整 流器
一 同軸ケープル
CDc
パワー入力
コンデンサ_.バンク パルス'マグネット
Fig.3-2-1
発生したパルス磁場及び試料の磁化 をピックア ップ ・コイルで検出する。ピック
アップ ・コイルについてはべーク材を用 いてFig.3-2-2に示す ものを自作 した。磁
化については補償 コイルからの起電力をブリッヂ ・バランス回路に通 しバランスが
とられる。増幅器で増幅 されてテク トロニ クスのデジタルオ シロスコープに記憶さ
れる。これ らのデータはコンピューターに送 られる。積分器 を通 してアナログ的に
積分 しそれか ら増幅器を通 じて増幅す る(Fig.3-2-1)。シグナルの種類によ り微
分シグナル、積分シグナルの使い分けがなされ る。メタ磁性、ス ピン ・フロップ等
シャープな磁化の跳びを示す測定には微分 シグナルを用いる。
囗 誘 導電流 の検 出
パルス磁化測定の原理 はファラデーの電磁誘導の法則を利用 していることは前述
した。磁化されて出来た磁束 φの時間変化 を検 出コイルに現れる誘導起電力Vに よ
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り電気信号を測定する。
∂Φ
y自 　7Φ=a(LLoH+M)
ここでVは コイル両端に発生する起電力、aは定数である。 これか ら磁気 モーメン
トMは誘導電圧の時間積分により得 られる。
M一去∫Vdt
次 に ピ ック ・ア ップ コイ ル の 説 明 をす る。
磁 束 の 変 化 を電 磁 誘 導 に よ り起 電 力 と し て ピ ッ ク ・ア ッ プ コ イル で 検 出 し コ ン
ピュ ー ター で 処 理 して 磁 化Mを 得 る。 ピ ッ ク ・ア ッ プ コ イ ル は線 材 と してCuに 比 べ
て 磁 気 抵 抗 が 小 さ いCu-Sn線φO、Immを用 い た 。Fig.3-2-2の様 に3つ の 部 分 か ら
な りC2には 約400回転 巻 きCl、C3に はそ れ ぞ れ 同 じCu-Sn線で 逆 方 向 に 約200回転
ず っ巻 き外 部 磁 場 の誘 導 起 電 力 を 打 ち 消す 。 パ ル ス 磁 場 をH(亡)、それ ぞ れ の コイ ル
で 発 生 した 起 電 力 をV、(t)、V2(t)、V3(亡)とす る と全 起 電 力 は
dH(t)v
-Vl(')+v2(t)+K(∫)=(n2&一〃,S一蝸)μo
dt
となる。ni、Siはそれぞれiのコイルの巻き数、断面積 である。試料をいれない状態
でV=0となれば外部磁場に依る誘導電圧を打ち消す ことになる。つまりそれぞれの
コイルの巻き数 と断面積 の積が等 しくなれば良 い。 しか し実際にはこの条件を満た
す ピック ・ア ップコイル を作成 してもパルス磁場の不均一性の問題があ り上式の条
件を満たすのは困難である。これを補正する為に2回転程C2の周 りにコイル を巻き
これか ら得 られた起電力を分圧してVに加減 してやる。(ブ リッジ ・バランス回路)
R,にかかる電圧 をVi(t)とし、&に かかる電圧はVA+B+C(t)とす る。可変抵抗R1によ り
V、(t)は、(尺1/R。+RpV1(亡)と(Rb/R』+.Rb)V、(t)に分圧 され、
VA+B.c(t)+(Rb/Rl,+凡)Vi(∂～0
となるよ うにブ リッジ ・バランスを合わせる。ここでRl=凡+凡である。従 ってC2に
試料 を入れたときの全電圧は、
v=VI(')+v2(t)+uの=(n251i-nls-ngs)tUo!i{tZi!i
,(t)+鰐
となる。一項 目は0とな り二項 目は試料の磁化による誘導電圧である。従って観測 さ
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れ たV(t)を時 間 積 分 して 試料 の磁化Mが 求 め られ る。 また も う一 つ コ イ ルCHを5回 転
程C3の周 りに コイ ル を巻 き 、検 出 され た 信 号 を 時 間積 分 して 磁 場 の値 とす る こ とが
で き る。
補償コイルBridgebalance
!D・git・1・ ・1・・m・t
検 出 コイル
Fig.3-2-2
◇3-2-3実 験装 置の製作
囗 パル ス磁 石 の製作
パルス用マ グネ ットは、ステンレスをマグネッ トのボビンとして使用 し約3mm(P一
のCu-Ag線をコイルとして用い製作 した。コイルは巻き線機を用いて約20kgwの
張力をかけなが ら8層、約150回巻いた。前述 したが、電流を流す と生 じるジュール
熱とマックスウェル応 力を軽減するために、コイル問Cu-Ag線の隙 間の接着剤(ス
タイキャス ト)を 流 し込 み更に層間に絶縁のためケプラー繊維テープを巻き、接着
剤で固める。そ してコイルの外側には内側をカプ トンシー トで絶縁 したステンレス
筒で覆いステンレス筒とコイルの間にアルミナ(Al203)と水を流 し込む(Fig・3-2-3)。
このマグネッ ト全体 を液体窒素温度 まで冷やす と水を含む アル ミナはセラミック状
にな り非常に
強固なブロックとなる.こ れに因りマ ックスウェル応力によるコイルの膨張破壊 を
防いでいる。 また熱容量の大きい水分がジュール熱を抑え熱伝導性の良いアルミナ
が熱を拡散する。 これによって3.OkV充電で30Tの磁場を発生させた後20分程度で
次の磁場を発生させることが可能である。
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製作手順は、ステンレスのボビンにガラス樹脂FRPで製作 したフランジをボビン
の両端 につけコイルをある張力をつけて巻 いて いく。コイルの上部フランジにはコ
イルを電極につけるための溝と穴を作ってお く。溝はコイルが放電 しないように緩
やかな曲率をっける。絶縁 のため に一層ご とにケプ ラー繊維テープを巻 き接 着剤
(スタイキャス ト)で 補強 していく。巻き終わったコイル の端は溝にそって巻 き上
げ、電極に半 田付けする。 この溝はその後、接着剤で埋める。 このコイルを内側を
カプ トンシー トで 絶縁 した ステン レス筒に入れOリ ングを入れて上下FRP製の フラ
ンジで押さえボル トで周 りを固定する。この状態で コイル とステンレス筒の間にア
ルミナを詰める。詰め終わった後、水の入 った容器 に沈め容器 ごと真空に引きマグ
ネットの内部 まで水を浸透させて、アルミナを詰めた穴 をテープで閉 じる。このマ
グネットは測定時には液体窒素中で使用するためアルミナと水はセラミック状になっ
ている。マグネッ トの電極は同軸線 を用いて外部 に導 いて いる。 この際にコイルの
最下層 をコンデンサーバ ンクの高電圧側に繋ぎマ ックスウェル応力の影響を軽減さ
せる。こうしてパルス幅5msec、最大磁場30Tのパルスマグネッ トを製作 した。
一!・ 一 ・ コ 　
Fig.3-2-3
◆3-2-4検 出コイル(Pick-upcoil)の製 作
磁化測定用の検 出コイルは、図に示す設計になって いる。材質は非磁 性で加工の
容易な物質であれば 良い。例 えば、ベークライ ト、デル リン、PEEK材等 が挙げら
れる。我々は、主に加工 しやす くしかもコイルをGEワニスで固定 しやす いベークラ
イ トを用 いて検 出コイ ルを作成 した。コイル としてホ ルマル被 覆された直径φ0.1
mmのCu-Sn線を用いた。この材質はCu線に比 べ磁気抵抗が小さいため磁場による
線の抵抗変化が小さく試料の本質的な物理量を検出するのに優れている・またCuに
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比べて強度 も大きく、検 出コイル作成の際に線が切れる心配が軽減される。巻き数
は前述 した とお りである。検出コイルは、巻 き終わった後試料 を入れ ない状態で誘
導起電力が生 じないように巻き数を調節す る。 また、 この際には両端 の巻き数は等
しくなるように注意 しなければな らない。つま りこのようにす ることで上下の軸方
向における補償の均一度が良くなる。補償 を取 り終わったらGEワニスで固定 し検出
コイルの両端の線はより線にして上部フランジまでGEワニスで張 り上げる。検出コ
イルの磁 束補償率は。 この過程でloq～105程度取 られてなければならな い。 この
検出コイ ル以外に補償コイル として 同じCu-Sn線で2回転 ほど中心付近に巻 く。 ま
た、磁場検出用として3回転ほど同じように中心付近にCu-Sn線で巻 く。
252-一 一一
4
1嗣11
コ 　 ロ コロ 　
1φ3・41コく ラ コ
φ8
Fig.3-2-2
◆3-2-5磁 化 測 定
囗 測 定周 辺機器
磁化測定装置の周辺機 器について説明する。 ブロックダイアグラム を図に示す。
磁化測定装置(イ ンサー ト)か らは、磁化の信号、磁場の信号、補償用の信号 と3つ
の信号が送 られてくる。このうち磁場の信号は、そのままデジタル ・メモリーDM-
2350(rwATSUCo.)または、デジタル ・オシロスコープTDS420A(TEKTRONDX)
に送 られ コン ピューターで、時間積 分され出力される。磁 化の信号 と補償用の信号
は前述 したBridge回路に送 られバランスの取 られた トランジェン ト信号 として磁場
と同 じ測定器に送 られる(Fig.3-2-5)。
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*デ ジタル ・メモ リーDM-2350(IWATSUCo.)
この装置は、2チャンネルの独立な信号が入力可能であり各々のチャンネルにおい
て10bitの分解能AD変 換器 によ り8000wordsの記録長を有する。最小1σgsecの時
間(SampIingrate)でデータを取 り込むことが可能である。通常200～700nsec
の時間分解能で測定は行われる。岩通(株)製 造。
*デ ジタル ・オ シロス コープTDS420A(TEKTRONIX)
この装置 は上記の測定器を更にグレー ド ・ア ップさせたもので4チャンネルの独
立な信号が入力可能であり各々のチャンネルにおいて10bitの分解能AD変換器を有
する。Samplingrateは更に短 くすることが出来、highresolutionmodeでの測定
は入力信号点の前後5点の平均を取っている。そのために、このオシロスコープか ら
出力される信号は滑 らかでよりアナログ的な積分に近い信号 となっている。
{コ 試料 の装着
言式料はφ3㎜ のガラスまたはパイ レックス(青 鯉 研社製)を サ ンプル棒 とし
て用いる(Fig.3-2-4)。これは熱収縮が小さいために磁場中心に試料を置 く際に低
温で確 にセ ッ トできる利点がある。その先端にφ3㎜ のカプ トンチューブをカ
バーとして用 い中にスペーサー兼試料台 としてテ フロン棒で作成したものを用いる。
試料は真空グリ スーまたは、ア ピエゾング リース を 用いて装着 し、テフロンの台はア
ロンアルファーで落ちな いように固定する。試料の質量が出来 るだけ大きい方が、
磁化 の信号のS/N比は良くな るが、一方で磁場の発生空間は出来 るだけ狭 い程 、磁
束密度が高 くな り強い磁場が得られる。 この兼ね合いにより検出コイルは内径 φ3
.4mm、サ ンプルホルダーの外径は φ3㎜ とし〉りた大きさになりている。また伝
導性の良い試料を測定する際には試料に発生する渦電流(eddycurrent)による試
料の温度上昇を最小に抑えるために試料 を薄 く加工 して立ててセ ットする。
カプトンチューブ
＼_多 ロン棒
/
pyrextubesample
Fig.3-2-4
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口 測定
検出コイルか ら送 られた出力信号は磁化の時間変化を測定 したものである。磁場
の空間的、時 間的変化 と時間的な位相のずれによ りこの出力信号は磁 場の時間変化
の電圧の0.1%程度のバランスの取れないbackgroundnoiseを含んでいる。この大
きさと試料の磁化 による誘導起電力の大きさの比によって測定感度が決まる。 この
backgroundnoiseを取 り除くために検出コイルに試料 を入れたときと入れないと
きで2回測定を行いその出力信号を差 し引くことによ り測定感度を向上させている。
10bitの分解能AD変換器を用いているため、試料の磁化の出力がbackground
noiseの大きさの1024分の1以上であれば2回出力信号を差 し引くことで意味のある
磁化の信号を得る ことができる。原理的 には磁場の時 間変化 の電圧の0.0001%程度
の感度が得 られる。 しか し磁場の不均一や広帯域増幅器 を使用するためのホワイ ト
ノイズにより0.001%程度の感度 となる。そ して、 この微分信号 である出力信号を
コンピューターで積分 した り、微分信号 をアナ ログ的に積 分器を通 した りすること
で磁化曲線を得ている。
微分信号、積分信号の選択は信号の種類 によ り異な るが通常の反強磁性体でのス
ピン ・フロップの様な磁化過程 における不連続な跳びを観測するときは微分信号に
鋭いピー クと して現れるためにこち らの信号を入力す る。磁場中での磁気構造のわ
ずかな変化 にもピー クが観測 されるためこのよ うな試料においては微分信号の測定
は有効である。逆にこの鋭いピークが大 きすぎると測定範囲を越え測定点を取 りこ
ぼす可能性がある。またSamplingrateがこの鋭いピークの時間変化の幅に比べ大
きいとこの鋭 いピークを取 りこぼす可能性があるために微分信号をアナログ的に積
分 した積分信号で この様 な場合は磁化曲線を得 る方が良い。高感度、高スピー ド積
分器をブ リッジ ・バ ランス回路とデ ジタル ・メモ リーの問 に設置 して積分信号に変
換 して取込みを行 う。
現在、常時4Heポンピング温度1.5Kまで測定が可能であるが、 自作 した3Heポン
ピングシステムと組み合わせ ることによ り0.5Kまでの温度領域で測定を行 うことが
できる。
実際の測定 において磁 化、又は磁場の信号波形 を見 るとリニアーな傾きを持つ信
号の上に これ らはのって いる。 このために磁化 の値が磁場ゼロでゼロに戻 らず一定
の値を有する。 これはアースの問題で真の零点 をどこにとるか という問題でノイズ
ではない。微 分信号を数値的に積分 していくので零点のずれによりそのずれの足 し
合わせが リニ アーな傾き として現れ る。 この傾きを補正す ることによ り磁化の値が
磁場ゼ ロでゼ ロに戻る。
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Fig.3-2-5パ ル ス 磁 石 を 用 い た 磁 化 測 定 の ブ ロ ッ ク ダ イ ア グ ラ ム 。
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◇3-3そ の他 の磁 化 測 定
この節では本研究における磁化測定でパルス磁化測
定以外のやり方で測定した方法を紹介する。それぞ
れの測定には一長一短があり試料の種類、必要な磁
場の大きさ、精度等により使い分けられる。
◆3-3-1そ の他の磁化測 定
前節でパルス磁化測定法について 詳述 したが この節では本研究の磁化測定で用 い
た別の磁化測定方法について説明する。磁化測定方法には次 に述べる3つの方法 に大
別される。そ れについて説明する。パルス磁化測定も磁場 の時間変化 で試料に印加
し磁束を変化 させるという点か ら1)の電磁誘導法に含まれる。
物質に外部磁場を印加 した際に誘起される単位体積あた りの磁気モーメン トを磁
化 と呼ぶ。 これは磁性体 の特徴 を示す最も基本的な物理量 である。一般 に磁化の測
定には大き く3つの方法がある。
1)電 磁誘導法
磁束変化に伴 う誘導起電力を測定 し、この結果か ら磁気モーメン トの大きさを見
積もる。さらに、この方 法は磁性体 を磁場中で上下させ る ことによ り発生する誘導
起電力を測定する方法と、磁性体にパルス的な磁場を印加することで磁束の変化 を
生 じさせ、誘導起電力を測定する方法がある。
II)フ ァラデ ィー法
磁性体を不均一な磁場中に置 くことによ り磁気モーメ ン トに生じる力(force)を測
定 しこの結果 か ら磁気モーメン トの大きさを見積 もる。古 い方法では、磁気天秤方
がこれにあた る。磁気モーメン トに生じる力は以下の式で表 される。磁場中に存在
する磁性体のエネルギーは
岬 一鳶B'E・=-fMdB-一 意B2
で表される。従 って磁気モーメン トに生 じる力はこのエネルギーの勾配 をとり
E-一 訟B2F-一 ▽(_・7CB2
2μo)≒ 磊 ▽(B2)
で表される。外部磁場方向をz軸にとりその方向の力を考えると
晴畷
で表 される。従って磁気 モーメン トに生 じる力は帯磁率、印加磁場、その磁場勾配
に比例することが分かる。
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最近、この方法は測定の際に試料 に生じる発熱が全くな いため、極 低温、特に希
釈冷凍機 を用いた数百mK以 下の測定に応用され、大変注 目を浴びている磁化測定
方法である。
III)無定位磁 力計
磁性体の磁 気モーメン トによって生 じる磁場 を静磁気学的に測定す る方法で固体
物理学以外に岩石磁気学、古地磁気学等で微弱な残留磁化の測定の際 に用いられる。
無定位磁力計、ホール素子等の測定器が これにあたる。
本研究 室で磁化の測定 に用いた方法 はすべて1)の方法であ り、次に試料振動型磁
化測定装置(VSM)と試料引き抜き磁化測定装置(SEM)について説明する。
◆3-3-2試 料 振動型磁化測定装置(VSM)
試料振動型磁化測定装置は、一定周波数で垂直に試料を振動させ検 出コイルで誘
導起電力を測 定する。交流増幅するため非常に弱い磁化の測定も可能 である。本研
究で用いた装置は金属材料研究所の極低温科学セ ンターに設置されているOXFORD
社製のVSM(VibratingSampleMagnetometer)CF1200Vを使用した(Fig.3-3-1)。
鬮 孀 は1.Omm～2.0㎜ 、振動周瀲 は40-80Hzの鞭 で行われる。 この大
きさは測定する磁性体の磁気モーメン トの大きさによ り変化させる。
検出コイルに誘起された交流の誘導起電力はLOckinAmp.で、振動 コン トローラー
か らの参照信号 と同 じ周波数の電圧 を測定する。外部磁場 と試料空間の温度はコン
ピューター制御され検出された電圧、試料の磁化(emu)、磁場、温度 をデータ保存
する。
この測定装置は温度制御 としてDynamiccontinuousflowcryostatsと呼ばれる
方式をとってお り、クライオスタッ ト外か らベ ッセルの液 体ヘ リウム を真空ポンプ
でガスフロー し試料空間を冷却する。また試料 空間の下に ある熱交換器の上にヒー
ター と温度計が取 り付け られておりヘ リウムガスフローの流量 とヒーターの熱量を
調節 して温度制御 を行う。
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圏
Fig.3-3--1VSMのブロックダイアグラム。
◆3-3-3試 料引き抜 き磁化測定 装置(SEM)
試料引き抜き磁化測定装置は前述 した試料振動型磁化測定装置(VSM)と同じ原理
で磁化の測定 を行 うが試料を垂直に上下 させる際に連続的 に振動させ るのではな く
磁性体 を検出コイル内を通過 させる上下運動で起電力を生 じさせる(Fig.3-3-2)。
この上下運動 はエアーピス トンでな され、そのためにハイ ブ リッドマグネット等 の
漏洩磁場の大 きい装置と組み合わせ ることが可能となる。測定原理は磁性体を検 出
コイル内で移動させることにより検 出コイル内の磁束密度Φが変化 しレンツの電磁
誘導の原理に基づいて誘導起電力Vが発生する。
4Φv=一一 Φ=aM
dt
αは後 に参照物質を用いてキャリブレイ トされる定数である。磁気モーメン トMは得
られた誘導起電力を時間積分することにより見積もることができる。実際は、誘導
起電力の波形 は トランジェン トレコーダーに記憶 し、コンピューター に転送されそ
こで積分計算される。
lt
M=tt∫Vdt
O
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実際の測定 においては、ハイブリッ ドマグネ ッ トのマシンタイムを有効 に利用す
るために、4個の検出コイルを装備 し、内挿デュワーと組み合わせ ることにより同時
に4個の試料の磁化が液体ヘ リウム減圧温度か ら室温 までの温度範囲で測定可能であ
る。試料棒はエアーピス トンで駆動され上下運動の速度は0.3m/sである。圧縮空気
は電磁弁を用いてコンピューターで制御され る(Fig.3-3-2)。
引き抜き磁化測定装置の検出
部。試料棒の移動速度0.3m/s
である。
Sample
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Sa
SM
＼
WMH
ybridmagnet
Fig.3-3-2試料 引 き抜 き磁 化 測 定 装 置 の 構 成
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◇3-4磁 気 抵 抗
この節ではTmモノカルコゲナイ ドの磁気抵抗測定につい
ての説明を行う。磁気抵抗の測定か らは、フェルミ面の形状
に関する情報、キャリアーの特徴、磁気散乱に関する知見等
が得られる。伝導電子と局在電子の相関関係を得るためには
大変有力な実験手段である。
◆3-4-1磁 気 抵 抗 の 種 類
磁 場 中 にお け る輸 送 現 象 につ いて 代 表 的 な もの は ホー ル効 果 と 磁 気 抵 抗 で あ る。
これ らは試 料 に 印加 す る磁 場Hと 電 流 」の方 向 に よ り区別 され る。
メ
V・V(・)V・1㈹
V(+)
vo
I(・)1(一)1(・)1(一)10
1)ホール効果H)横 磁気抵抗m)縦 磁気抵抗
ホール効果 は、系のキ ャリアー数 を見積 もるのに用いられる。磁気抵抗は、キャ
リアーの特徴 についての情報を与えてくれる。電子とホールの数が同数か、同数で
ないかの違い、系のフェルミ面が閉軌道 を有す るか開軌道 を有するかの違 いにっい
て、知見 を得 ることができる。通 常の金属の場合、1つのバ ン ドつ ま り1種類のキャ
リアーを考えると電荷q、速度v、有効質量m*、 衝突による散乱 の緩和時間τ、伝動
度σ、キャリアー数をn、とすると上図II)に示すように電流 と磁場を系に印加 した
場合を考え運動方程式を考えるとDrudeの式 となり
留 一q(1E+m*EP×H)一咢(3-4-1)
が成立す る。定常状態ではdp/dt-0となるので上式は成分表示 して
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・=姐 一ω謁 一争
・=4E7+tU・Px一争(3 -4-2)
O=eEe一盈
τ
と表 され、両辺 に一neτ/m*をかけてx、y成分は次で表 される。
{馨 欝 皇 砺=箏 畦(3-4-3)
jy=j、=Oであるか ら
σo、曇=!}(3-4-4)
よりx方向はキャ リアーが 直進 して磁場の影響 は受 けない。 これはキャ リアー に働
くロー レンツカによ り電荷分布が偏極 しホール電場が生 じて打ち消 し合 うためであ
る。ホール電場瑞 は
E7=一(ω。勿
σ0)=一(ft.)A(3-4-5)
となりホール係数は
砺=姦=一毒(跚
で表される。 この式からキャリアーの種類及びキャリアーの数を見積 もることがで
きる。
・・(E
.)=(一諸)¢)(3-4-7)
ω。τ<<1のときE//ノとなる。
次にキャリアーが2種類存在する場合を考える。2つの型のキャリアーつま り電子
とホールが存在 した場合それぞれの伝導度 と電流への寄与を考える。
伝導電子の輸送現 象を扱 う基礎としてBoltzmannの式がある。 この式は電子の分
布が外場の印加によって いかに変化 し、また、外場が消失 した時にいかに平衡状態
に戻るかを示す式である。伝導電子の分布 関数を∫とし外場を受けた時の時間変化 に
ついて考 える。 この変化 は電場、磁場、温度勾配等 の外場 の効果 と、粒子の衝突に
伴 う散乱 の効果によって生 じ、次のように表 される。
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ff-[多]/+[3i]c(3-4-8)
平衡状態(定 常電流が流れる場合)、 上式はゼロとなる・すなわち外場によるfの
変化は衝突 によるfの変化 と釣 り合 う・分布関数fは座標と運動量の6次元空間で表 さ
れるが、金属内の伝導電子を扱 う場合 、運動量は波数ベク トル」kで置き換 え られ ・
さらに温度勾配がない場合は空間的に一一様 と考 えfの座標依存は考えず波数ベク トル
kでのみ決まるとする。温度Tで平衡状態 にあるとき分布関数fはフェル ミ分布関数
1!=
exp[(E.-EF)/kB71+1(3-4-9)
で表される。いま伝導電子がx方向に一様な電場最を受けるとす るとk空間内の電子
で満ちた状態 は一様に勾方向に変化す る。その時の運動方程式は挫=eEx(3-4-10)諺
とな る。 従 って こ の状 態 で の分 布 関数 はf=fo(kx一δk。,ky,k。2とな り平 衡 状 態 か らの 変
化 が 小 さ い 場 合 、
!+軣 咢幅 嘉 争(3-4-・ ・)
と表される。この分布関数の変化をエネルギー変化で表すために、
軣 二諜 薨=TVx(3-4-・2)
を用いて
團/=一釜 嘱(一)
と表す。fとfoの差が小さい時は散乱の効果は緩和時間'tを用いて
團=一 掣 ち)=一犂 一)
と表現できる。定常状態ではBoltzmannの式は1
[9i]/+[li]。=・(3-4-15)
であるので上式を代入して
一霧 嘱 一肋 量鵡)=・(3-4-・6)
と表される。これを変形して
f(k)=f・(k)一募 嘱 τ(3-4-17)
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となる。この式は定常電場のもとでランダムな散乱過程をもつ伝導電子の分布を表
す。これをさらに一般化 して磁場によって受ける効果を考える。この場合、温度が
一定で平衡状態にある場合、
eEVk←#9)蓄粤+毳Pk畷(3-4-18)
と表せる。自由電子モデルを引用しfikv-m*vとする。
f"一←釜)eEVkτ(3-4-19)
と い う 解 を 仮 定 し 、Aを 任 意 の 求 め る ベ ク トル と し て 代 入 す る と 、
v・E-v・A+(一!Z1:.)[v×H]AE。A+(彑)[H×A](3-4-2・)
〃κ 雁
と定 式 化 され る。 この ベ ク トルAは 電 流 を 引 き 起 こすdrivingforceとな る もの で電
流 密 度JとJ=σAとい う関 係 に あ る。 これ を上 式 に代 入 して 、 σの代 わ りに電 気 抵 抗 率
ρを用 い る と
1eτ1eτE'
=一一.]r+一[Hx-1]ヨρノ+一 ρ[Hx丿](3-4-21)
σmcσmc
と定 式 化 さ れ る 。 次 に この 式 を用 い て2種 類 の キ ャ リア ー につ い て 考 え る。 電 子 を
e、ホー ル をhと して 上 式 を書 き下 す と
E-⊥ 」e+fi。[H×⊥ 」,]E-⊥Jh+β,[H×-1-」,]β一且(3-4-22)
σeσeσ11σhng-c
ま た 、 ベ ク トルAは
E一 β田x珂A
=
1+β2H2(3-4-23)
の よ う に 解 か れ る の で こ れ を用 い て 全 電 流1r娠+JBはJ,.=(岻よ り
」=(σAσB
l+卵2+1+βSH2)E-(藩 Σ+藩)・[H×E](3-4-24)
となる。磁気抵抗は電場EのJ方向の成分とJの大きさの比として
併嬰一斎 壽 …審 儲 一
と定 式化 さ れ る 。 ρ(0)二1/(OA+σB)であ るか ら、
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坐 ≡ρ一ρ・=σ1σ2(fi1-fi2)2f・2(3-4-26)
ρ。 ρ。(σ1+σ2)2+H2(β1σ1+β2σ2)2
となる。
この式の特徴について説明す る。β1=β2の 場合、△ρはゼ ロとなる。 これは、2
種類 のバ ン ドのキ ャリアーの有効質量、電荷、散乱緩和時間が異な ると△ρは磁場の
影響 を受けることを意味する。また、△ρは、低磁場で浮 に比例 し高磁場では飽和す
る傾向がある。 しか しこれはキャリアーのエネルギー面が 閉じている場合、つまり
フェル ミ面が閉 じている場合である。異なった種類のキャ リアーが存在 して個々に
電流 に寄与 している場合、っまり異なったβをもつキャリアーが存在すると金属 に磁
気抵抗が現れ る。 これは、有効質量 にいくつか の異なる値 が存在 した り散乱緩和時
間がフェル ミ面で変化 していることを意味する。 これは、横磁気抵抗 について成立
する。磁場を電流の向き と平行にか けた場合縦磁気抵抗が 観測される。球対称のバ
ン ドを仮定す ると簡単な2つのバン ド構造においては縦磁気抵抗はゼロとなる。
フェル ミ面 にオープン軌道が存在する場合はその軌道 上にある電子 はその向きに
は何 の制約 も受けない。従って この方向に電流を運ぶことになる。 このとき」=σEで
定義 され る伝導 率テンソルσは強磁場の極限 ω・τ〉>1で は、磁場をz方向、開いた
軌道が駕に平行であるとす と(実 空間ではy軸方向に電流が流れ ることになる。)、
AB
7-Ho
B(3-4-27)
σ=-aCO
∬
00C
で 表 さ れ る 。 こ こで
A=ec2(玉+彑)B=edn.-nh)c=afn。 μe+nhμh)μ 。=弖 μ乃=血
μ6μhMeMh
で あ る 。 こ の と きx方 向 、 つ ま りオ ー プ ン 軌 道 が 存 在 し な い 方 向 の 抵 抗 率 は
ρ=ρ ・X=
ec2{a(oμeμ 乃(妬μ,+nhPth)z/2neμh+・ehμe)(ノZePt.+nhμh)+μ`μゐ(ne--nh)2}(3-4-28)
と な り飽 和 せ ず にH2で 増 加 し て い く 。 オ ー プ ン 軌 道 がx方 向 に 電 流 を 流 す よ う に 存
在 し た 場 合 、 伝 導 率 テ ン ソ ル は
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aC--0
∬
BA(3-4-29)σ=万70
000
となりx方向の抵抗率は
ρ=ρ一=噸 卿 脳)(鰐 藹+"
。μ"(ne-nh)2}(3-4-3・)
と定式化される。よって磁気抵抗は飽和する。またオープン軌道がxy平面内にある
場合伝導率テンソルは
一綱 一
で表 されx方向の抵抗率は
ρ=ρ一=ぺα"(β(、佑μe+nhμh)H2n
eμe+nhPh)2H2+～(ne-nh)2}(3-4-32)
と定式化 される。 ここで伝導率テ ンソルσの逆行列が抵抗率テ ンソルρとなる。 こう
してオープン軌道が存在する場合、オープン軌道が存在す る向きに波数空間で電子
が移動 した場合、横磁気抵抗は浮 で増加す るが、それ以外では飽和する。 このよう
にしてテンソル成分の磁場依存性をまとめると次のようになる。
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閉 軌 道 の み(netnh)閉 軌 道 の み(nernh)オ ー プ ン 軌 道 あ り(//X軸)
σxx(z)㏄H-2・cH-2・cH　 2
σyy(Z)・cH-2㏄ 正r2satUrati・n
σ。y(z)一 畳(ne-nh)・cH-2(a+bH-1)satUrati・n
ρ窟(Z)saturati・n・cH2㏄H2
saturation◎cH2satUrationρ
yy(z)
P。y(z)一 暑(ne-nh)-i㏄(aH2+bMsaturati・n
◆3-4-2磁 気 抵抗測定
磁気抵抗 の測定には標準的な直流4端子法 と交流4端子法 を用いて測定を行 った。
Fig.3-4-1、-2に示すように試料の表面に予め金蒸着を行 い電極 を作成 しそ こにln
でφ50ymのCu被覆線を用いて基板の4角に固定 した。試料 と基板はワニスで固定 し
た。 これをさ らにワニスで試料台に固定し測定 を行う。直 流法の場合 、直流電源を
用 いて約1mAの 電流を流しその間の電位差をデジタル電圧器で測定 し磁場とともに
コンピューターに取 り込む。そ こでOhmの法則 に従って試料 の抵抗を求める。電流
を試料に流す際には熱起電力が生じ、 これが浮遊起電力 δVとな り試料の真の電気抵
抗に加わる。そのために、これを除去する対策 として一般 に電流を反転 させその平
均を取 る手段が用 いられる。電流の向き、つ まり極性 を(+)、(一)で表現する と熱起
電力は電流の極性に依存 しないのでそれぞれ(V(+)+δV)、(V-)+碑)となる。よっ
て電流 を1とし電気抵抗をRとす ると
R=(「+δの一(「+δn(3-4-33)
21
と表 され浮遊起電力δVを除去することができる。
今回の測定 では直流法 に加え、交流法においても磁気抵抗の測定を行った。電流
は発振器 を用 いて一定の周波数、振幅を試料に印加 し電圧 をロックイ ンアンプで同
位相電圧 を検 出 しデジタル電圧器で読み取 りコ ンピューターに入力す る。振幅は約
50Gで周波数は数百Hzの値 をその時の実験感度を調べて採用 した。
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←Amphenol;24pin
个
H
〈一一SUS304pipe
＼ ＼
↑/PEEK
基板
Fig.3-4-1磁気抵抗測定に用いた測定装置と試料の設置方法。
デジタル電 圧器
金蒸着Solder
Sample
聾繭 　 購
定電流電源
Fig.3-4-24端子法で磁気抵抗を測定した際の試料の設置模式図
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◇3-5超 音 波 測 定
物質に超音波を入射することにより物質内には超
音波の種類、方向に応じた固有の歪みモードが誘起
される。この歪みは4縄子の波動関数が有する同じ
対称性を持った四重極モーメントと強く結合する。
従って、超音波により物質の歪みを解析することに
より四重極モーメントに関する情報が得られる。
◆3-5-1弾 性歪み
本節では超音波実験についての基本概念である歪み、弾性定数について記述する。
超音波によって誘起 された歪みは局在4f電子が有す る軌道角運 動量に起 因した四
重極モー メン ト*とそれが もつ対称性に応 じて結合する。この四重極 モーメン トと
歪みの相互作用 は局在4f電子をもつ希土類化合物において、弾性定数にソフ ト化を
もた らす。本研究で用いた超音波の周波数はf=10～100(MHz)であ り、結晶中をv=
5(㎞/s)皺 で伝搬するためにその波長}ま、λ=v/f・O.5-0.05(㎜)となる。結晶
を原子が周期 的に並んだものと考えるのではな く、一様な連続体 と考 える場合、通
常 このような連続体近似は波長λが10-6(cm)より長い弾性波につ いて成立する。 こ
の波長は周波数 にすると1011(Hz)または1012(Hz)以下の振動数に対応する。従 って
超音波は結晶の周期性を無視 した連続体近似 として扱 うことができる。
超音波によって誘起される歪みは2階のテンソルであり、対称テ ンソル としての変
位成分Uの変化量で表される。
%=圭{∂吻+∂胞∂α β}一鰯 吶 μ_
点群の規約表現 と同じ変換をする対称化された歪みεrをFig.に示す。独立な歪みεr一
のモー ドは全部で6個存在する。これは結晶構造により異なる対称性に属 している。
立方晶におけるεrの具体的な表記を表 一 に示す。歪みと結 合する電子 の波 動関数
はFi9.に示すように、s電子およびd電子の波動関数に対応す る。四重極演算子Or.一
を用いると一般 に様々な状態を含んだ波動関数か ら歪みと結合する波 動関数を取 り
出す ことがで きる。すなわち波動関数Ψがd.y軌道の成分を含んでいるな らば期待値
〈ΨlO。y呼〉は有限の値をもつ。
単位面積に働 く応力は歪みが十分小さいときフ ックの法則に従 う。このとき面α一
に働 くβ方向か らの力を示す応力テ ンソルσ。βは
σαβ=Σ Σ%β 〃ε〃 α,β,k,1;x,y～e(3-5『2)
オ1
*四 重極モ ーメン トは文献により四重極子との表現 が用いられている。 しか し両者は本質的に等
しい。
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とな り、歪み㍉の一次結合で表すことができる・ここで係数C咽 は弾性スティフネ
ス定数であ り、一般 に弾性定数と呼ばれる。そ して[エネルギ 一ーd-]/[体積]の次元 を も
つ。物質が歪むことにより単位体積あた りに蓄え られる弾性エネルギー密度Flatti。,は
166
偏=5羅 侮 ελεμ(3-5-3)
とかける。 ここで1～6までの添字は1rxx、2=yy、3rzz、4=yz、5=zx、6=xyと簡略
化 して ある。本研究では立方 晶NaC正型の結晶構造を有 した試料を扱 うため、立方晶
の場合 について説明する。
弾性エネル ギーはそれぞれの結晶構造における全ての対 称変換 に対 して不変であ
る。従 って弾性定tac。Sk、(弾性スティフネス定数)は 応 力テンソル σ。pと歪みεk、トの
関係で定義 された立方晶系Oh群に対して36個ある弾性定数のうち独立な弾性定数は
C11、C12、C.の3個のみになる。
σxxqiq2q2000εxx
σwq2qiq2000ε 〃
σeeq2q2qiOOOεz2r
・yz-000C"00£7、(3+4)
σ。rOOOOC"0εzr
%00000魚 εη
従 って立方晶の単位体積あた りの弾性エネルギー密度Fla,ticeは
Fim、iCe=圭q,(εゑ+ b+εk)
+q2(ε、trεrv+εrfza+εzaε2r)+圭c・(ε灸+ε 鵬)
(3-5-5)
と記述 される。対 称歪みを用いて記述 しなおす と、立方晶Oh群の規約表現に従 う基
底関数 と同じ対称性をもつ対称化された歪みを用 いて
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痂 　 圭[1(qi+2q2)噛+司
斗呵 騨 惟 †ぜ]]
+1[Cca(ε灸+ 鵬)](3-5-6)
とな る。 この式 にお いて対称歪み と線 形結合す る弾性定数 を表 に示す 。C.=
(C、+2C、2)/3は体積弾性率 とであり等方的な歪み(圧 縮 膨張)に 対す る硬 さを示
す。CBはCnと(Cll-Cl2)/2の測定結果か ら計算によって得 ることができる。
次 に音速 と弾性定数について議論する。結晶中の単位体積 に働 く力を考えx方向
の運動方程式をたてると
ρ争=∂ 努+∂芻+∂舞(一)
と記述できる。 ここにrは密度、Uxはx方向の変位である。立方晶の場合、ステイフ
ネス定数を代入 して
ρ争一襟+嶝+參 トー ){誌+嶽}
(3-5-8)
と記 述 で き る。 伝 搬 方 向[100]、変 位方 向[100]の弾性 波 ロ,αoexp[(i(kx一ωt)]を代 入
す る と
q,=ρV呈(3-5-9)
となる。 ここでv。=ω/kであ り、kは波数 ωは角振動数v.は 伝搬速度である。対称
性の高い立方 晶においては、主要な弾性定数は、弾性波の伝搬方向 と変位方向によ
りFig・のようになる。その他のモー ドについても弾性定 数はc=ρv2として求めるこ
とができる。局在41電子がもつ四重極モーメン トは歪み と結合する ことにより弾性
定数にソフ ト化が出現す る。従って この弾性定数の測定を行な うことによ り希土類
の局在4f電子の軌道角運 動量Lに起因した四重極モー メン トに関す る知見 が得 られ
る。
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◆3-5-2結 晶場 と四重極子感 受率
希土類が結 晶を組み化合物 となることにより周 りの配位子(ligand)の静電場の
影響を受け縮退 した4f電子のエネルギー準位が結晶場分裂を生じることを前述 した。
この結晶場分裂 した準位 に超音波により誘起された歪みは摂動として 系に加わる。
有限の軌道角運動量をもつ4f電子の四重極モーメン トとの四重極子一歪み相互作 用に
よ りこの歪み は結合する。このときの系のエネルギーは次のハ ミル トニアンで記述
される。H -HCEF+Hz+Hes+Hee(
3-5-1。)
ここでHCEFは結晶場ハ ミル トニアン、Hzは外部磁場が存在 したときのゼー マン項、
HQSは四重極子一歪み相互作用のハ ミル トニアン、HQQは四重極子間相互作用のハ ミ
ル トニアンである。
結晶場により侈 重項基底状態がどのような対称性を有する結晶場状態に分裂する
かはtable.3.-5-1のOi群既約表現の指標 と回転群の指標を用いて知ることができ
る。
table.3-5-10h群の既 約 表 現 の 指 標 と回 転群 の 指 標 。
1,立方晶系の点群
・・1E6C,13G働8C3⊥6ic… ψ 」q・!:.1RygH
　
A,gr・1111111「 ・
A・"r・+1-11-11-1-:「2
Egr+2020-1-r:2
Tisr+31-1-10.-1・-1rlst
T2erや3-1-110--11r25'
At。r-1111-一 …1-1-n'
A2。r--1-lr--11-r2'
E巳r-2-1-0-rtet
Tiur--1・-10--111rls
T2vrs-一 一110-11-1res
El/2r+2-,,,`i2「-20-2-》 範「-0-1r
ESt!r+2-2-・!1ガ20-2-2-》 冤「-1r
G3/2r†4--4000-4-40-1r+
Emr-2--2}『 「-20-'-22-・,t「':i'-1r
E5/2r-2-2-VZ「2-一 一2,t「i「-0-1r
Gmr-4-4000--440-「
砺・一 州 一÷〆 畿 窪)糠
Asエf(va一 ガ)十y4(z2-d)十 ガ(エ2-一ツ2)Eg{xンzv・ 一工y=u}
E{u,v},瞿 …2が 一 ユターV2,Ψ 鬟ts(ゴ ーy2)Tla{x・ ン,2}
T{yx(y2-z2),xx(z:-xt),xy(ゴ ーy2)}T:a{x(y2-x2),y(メ ーxz),
T{yx,zx,xy}z(エt-y2)}
r{a,β}
r・{xycr+(yx+izx)P,-xyβ+(y2-i227)a}
r・{Pβ}{(zx+加)a+2ixyP,
一丶〆「≡「(xx+iyz)β,一 丶!=「(zr-fy2=)or,(zエーfy窓)β十2ゴエンα}
r6-={2=α十(エ 十iy)β,-xβ.十(x-iy)"}
r广2{xyta,エyzβ}
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全角運動量ノをもつ回転群の指標ノ(θ)は
.2」+1
/(θ)一頭 .も θ)(_)
Sln(5)
で あ る 。 θは 回 転 操 作 の回 転 角 で あ る。 但 し、 全 角 運 動 量Jが 半 整 数 の 場 合 、
κJ(θ)一一κ」(θ+2π)(3-5-12)
の 関 係 が あ り、 回 転 操 作 θとθ+2πとは 区別 され 二 重 群 を成 して い る。 この とき(2J+
1)重に縮 退 したJ多重 項 基 底 状 態 が どの よ うな 既 約 表 現rに 分 解 さ れ るか は
9r-⊥ ΣxJ(θ)',PCsy.(θ)(3+・3)ηθ
を 計算 す る こ と に よ り知 る こ とが で き る 。 こ の とき立 方 晶 のX、y,n(θ)はtable.3-5-1
に あ るOh群 の 指標 で あ る。nは 群 の位 数(rank)であ り全 て の 回転 操 作 の数 を表 す 。
既 約 表 現rが 存 在 す る と き は9rは整 数 の 値 を持 ち 、 存 在 しな い と き はゼ ロ とな る 。
Tm2+およ びTm3+の全 角 運 動 量 はそ れ ぞ れJ-7/2とJ-6であ る か ら各 対 称 操 作 を行 な
う と回 転 群 の指 標'CJ(θ)はtable.3-5-3およ びtable.3-5-4のよ う にな る 。
table.3-5-20群の 既 約 表 現 と指 標 の 表
Mu置1ikenBetheE8C3C6C6C曾
A・ 「、11111
A2r2111-1-1
Er32-1200
T、r430-11-1
T2r530-1-11
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table.3-5-3Tm2+(J』7/2)の回 転 操 作 に よ る 指 標
D(712)-El12+」Els!2+(}3/2
=r6+r7+r8
table.3-5-4Tm3+(J=6)の回転 操 作 に よ る指 標
D(6)-4+A2+E+Tl+2T2(Mulliken)
=r1+r2+r3+r4+2r5(Bethe)
E8C33C26C,6C,2
×6(e)1311-11
この と きEは 回 転 軸 まわ りにθ一〇、2πの 回 転 操 作 に対 応 し、q,(nニ2,3,4)は回転
軸 まわ りに θ=2x/n,2x/n+2π、C。'(n=2,3,4)は回転 軸 まわ りにθ=-2π/n,-2π/n+2
xの回 転 操 作 に対 応 す る。Tm3+の既約 表 現 の個 数 は
9r,-t4{1・8・4+8・1・(-1)}-1
1
8罵 一 万{1'8'2+8'1'1}-1
8舷{1・8・2+8・1・1}-1
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Tm3+の既約表現の個数は
8舷{1・13・1+8・1・1+3・1・1+6・(-1)・1+6・1・1}-1
8噛{1・13・1+8・1・1+3・1・1+6・(-1)・(-1)+6・1・(-1)}-1
8ら 一 士{1・13・2+8・(-1)・1+3・1・2+6・(-1)・ ・+6・1・ ・}-1
9舷{1・13・3+8・1・ ・+3・1・(-1)+6・1・(-1)+6・1・(-1)}-1
8舷{1・13・3+8・1・ ・+3・1・(-1)+6・(一 一1)・(-1)+6・1・1}-2
と求め られる。従 ってTm3+のみ7/2で指定された多重項基底状態は
r6(2重項)+r7(2重 項)+r8(4重 項)
と既約分解 される。またTm3+のk6で指定された多重項基底状態は
rl(1重項)+r2(1重 項)+r3(2重 項)+r4(3重 項)+2r5(3重 項)
と既約分解 される。
超音波によ り格子歪みが誘起され ることによ り結晶場ポテンシャル は僅かに変化
する。 これは四重極子一歪み相互作用が結晶場に対す る摂動 として取 り扱 うことがで
きることを意味する。この摂動によ り変調を受 けた結晶場 ポテンシャルを歪みによ
り展開すると次のようになる。
歴 噺+馬礬 伽(_)
こ こで展 開 し た 係 数 をStevensの等 価 演 算 子 に よ っ て 置 き換 え る とHqxs'四重 極 子 一
歪 み 相 互 作 用 の ハ ミル トニ ア ンが 得 られ る。
Hes=Σ9r(弄γεrγ(3-5-15)
rγ
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これは立方晶においては
Hcs-9r
,OBεB+9r,(0208.+ρ 多εγ)+9r,(Oy,εve+o,xε、,一+o。vε.、ly)
(3-5-16)
と記 述 され る。 こ こでg,は結 合 定 数Oryは 四 重 極 演 算 子 で あ る。 四 重 極 演 算 子Ory一
は 歪 み εryと同 じ対 称 性 を もつ 既 約 表現r1,T3,rsに属 して い る。 四 重 極 演 算 子Oryは表
table.3-5-5に示 され るよ うに基 底 関 数 と同 じ対 称 性 を持 った 全角 運 動 量 」の2次 式
で 表 現 され る。Fig.3-5-1に結 晶 場 中 で の4f電子 状 態 の単 極 子 、 四 重 極 子 の電 荷分
布 を示 す 。
table.3-5-5立方 晶の 弾 性 定 数 と歪 み と四重 極 子 演 算 子
εr70rvO「
r1ε α=(ε 、r;t+ey?J+ε、、)/》/50B=Jkt+」1,1+」3c`11+2c'12=3CB
r3巽 劉;1謬 蟾 免:1:疉 ㌦J(」+1)}/v'if(C・1-Cl2)
ε=Viεy。0,J、=ん 」、+'J、・Jy
r5ε,=〉 「2ε。、cO、 。 ・ 」:Jx+」 。」`2σ44
ε3=v弓 ε㎎O、ry=」 。・Jy+JyJ;、
十 十 十 ※
εB(「 ・)£ lt(「・)e・(P・)ε 。,(r・)£ .,、(r,)ε,、(r・)
α μ
O!eO22x
メ＼
∬ 専
O〃=O:x
Fig.3-5-1結晶 場 中 で の4f電子 状態 の 単 極 子 、 四重 極 子 の 電 荷 分 布 。
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全 自 由エ ネ ル ギ ーFは 格 子 歪 み を 与 えた とき の 弾 性 エ ネ ル ギ ー-Flatti。,と4f電子 の 自
由エ ネ ル ギ ー 君。。の和 で あ る。
ア ニRintxice+騙(3+17)
4f電子 の 自 由エ ネ ル ギ 一ーFi。、は
易"=-kBn・gzN(3-5-、8)
で 表 さ れ る。 こ こでZは 分配 関 数Z=Σiexp[一Zi,;・/kB1]であ る 。MS単 位 体 積 あ た
りの 希 土 類 イ オ ンの 数 で あ る。 弾 性定 数 は全 自 由エ ネ ル ギ ー を歪 みεr、yで2階微 分 し、
歪 み㍉ を0と す る極 限 を と る こ と によ り得 られ る 。
尋=li嘱 諾)=4輪(3-5-・9)
と記述され る。 ここで一Xrは
齋=〈辮 爿〈哥 蘇1>}
(3-5-20)
と定義 され る。Xrを四重極子 感受率と呼ばれる。 この式か ら第一項は四重極演算子
の非対角成分か らの寄与でVan-Vleck項と呼ばれ、低温で温度 に依存 しない項であ
る。第二項お よび第三項 は四重極演算子の対角成分か らの寄与でキュ リー項 と呼ば
れ温度 丁の逆数に比例 し、低 温で発散 する。四重極子一歪み相互作用 恥 を摂動 とし
て取 り入れ、結晶場状態のエネルギー準位E,を歪みε町の2次までの摂動計算 をす ると
Ei=EIIP+8r<ilC}・711>grr+鴫k岩詳 弗
(3-5..2、、
が得 られる。ここで耳。は無摂動状態の結晶場状態のエネルギー準位である。
異なる格子点に存在する希土類イオンの四重極モーメン ト間に働く四重極子相互
作用は四重極モーメントを強的または反強的に秩序化させ ようとする。この四重極
子相互作用を分子場近似で取 り扱うと
ffes=-gf,Σ{<ρ1〉殤+<4>clila}
α
一sf
・詈{<OYi>07zα+<0・r>Oexa+<Ory>OPα}(3 -5-22)
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となる。ここで〈Orγ〉は分子場である・ また9r'は実験 によって決定 され る結合
定数である。四重極子一歪み相互作用 と四重極子相互作用が両方存在する場合は、
Hes+・・ee=9rqγ{εrγ一爰 〈aγ 〉}-Sicqγεf9
(3-5-23)
と記述できる。 このときεrγ一gf<Or2/g,を有効歪みεrvCtfとおけば四重極子一歪み相互
作用HQsだけを考慮 した計算 と同様に扱える。このとき弾性定数は
G-(i9-7V8il-i一籌Zr(3-5-24)
で記述される。
ここで9r'の値が正か負かにより四重極モーメントの秩序の種類が強的か反強的か
を判断することができる。上式(3-5-24の解析は中性子非弾性散乱等の実験により
結晶場準位が決定されている前提のもとで扱える。そのためには結晶場分裂が小さ
くまたは4縄子の局在性が不安定であときは別の解析法が必要となる。
四重極モーメントが強的に秩序化する場合、自発的な歪みにより構造相転移を起
こす。これは協力型Jahn-Teller効果と呼ばれ、この効果が系に働くと弾性定数に巨
大なソフ ト化が生じる。これは対角成分に起因したキュリー項が系で支配的である
ために生じる。そこでXrが1/Tに比例するキュリー項のみを考慮して解析を行なう
と、この仮定のもとでは弾性定数は
尋=峠 書}(3--5-25)
と記述することができる。 ここでT。oは2次相転移点を示し、1次相転移の転移点7Qよ
り低温である。 θはgFを含む定数で正の値をとると四重極モーメン トは強的な相 互
作用をし、負の値をとる と四重極モーメン トは反強的に相互作用をす る大きさの目
安 とな る。
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◆3-5-3超 音波測定
弾性定数の測定は超音波 を用いた位相比較法 によ り行な った。超音 波領域は可聴
音(f・15Hz～30kHz)以上の高い周波数音波領域をいう。超音波 により測定され
る希土類化合物の弾性 的性質は、局在4f電子状態に対 し極めて敏感 に反応する。結
晶場により分裂 した4t電子状態は四重極モーメントの成分を有 してお り、四重極子一
歪み相互作用 を通 じて格子歪みと結合す る。本研究で使用 した超音波測定装置は新
潟大学後藤研究室の協力のもと測定が行なわれ△v/v・-O.5×10"7の高い超音波分解能
をもち41電子状態 に起因した音速の微小変化を弾性定数 として検出できる。
位相比較法による超音波測定装置の模式図をFig.3-5-2に示す。標準信号発生器
か ら発信した周波数fをもつ正弦波はデバイダーによ り分岐され る。一方は参照信号
とな り、もう一方は試料側へ入射される。試料 側へ向か う信号はダイ オー ドゲー ト
スイッチによ りO.5(μsec)程度の幅をもっパルス信号に変換 される。パルス信号は試
料に設置されている圧電素子(ト ランスデュー サー)に よ り超音波パルス信号に変
換 されもう一方の圧電素子により電気信号 として取 り出される。Fig.3-5-3に示す
ように[1]試料中を伝搬す る信号を超音波パ ルスエコー と呼び試料の両端面で反射を
繰 り返す[1]。超音波パルスエコーをオシロスコープで見 るとFig.3-5-4のように反
射 を繰 り返す度に減衰す るパルスエコーが観測 される。試料の厚さを1(cm)、試料
中を往復 した超音波パルスエコーの間隔をTsecとすると音速v・=21/T(cm/sec)であ
るか ら弾性定数は
C=pv2(erglcm3)(3-5-26)
によって求めることが出来る。 ここでρは試料の密度(g/cm3)である。超音波パルス
信号が試料中を伝搬することにより参照信号に対 して位相差φの遅れを生じる。位相
差φは位相検 出器により検出される。この位相差を一定に保っよ うに負帰還(フ ィー
ドバ ック)を かけ標準信号発生器の発振周波数fを変化 させる。位相検出器は、ちょ
うど掛け算器 の役割をもち超音波パルスエコー と参照信号が混合される。参照信号
側は
Vreference=Asin(2Pt)(3 _5_27)
と表される。n番 目の超音波パルスエコーに対する出力信号は
Vultrasonic=、Bexp[一α(2n-1)1]sin(2nji+φn)(3_5_28)
と表 される。 ここでA、B、 は振幅、αは吸収係 数である。2つの信号 を掛け算する
と出力は
v。ut=V4伽㏄x陽 」鰤,1'、
==去ABexp【一α(2n・1)t】[c・s(iln)一一c・s(4n」7+¢n)】(3-5-29)
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とな り交流成分 と直流成分との和で書ける。出力V。。tの2倍高調波である。交流成分
をローパスフィルターによってカッ トすると位相差のみに依存 した直流成分の出力
信号が得 られる。 このとき位相を90。シフ トさせると
VPhase一圭ABexp[一 α(2n-1)1]sin(¢n)(3-5-3・)
となる。 この位相差叺は超音波の伝搬距離(2n-1)1を波長lev/fで割ることにより
¢n-211(2n-1v)グ(3-5-3・)
となる。超 音波測定系では負帰還をかける ことによ り常に位相 差φ。は一定 に保 たれ
る。一方、発振周波数fは△fだけ変化するため試料中の音速の相対変化△v/uを周波
数の相対変化△f/fとして読み取 ることができる。これが位相比較法 の測定原理で あ
る。
A;V-Af(3.5-32)
vア
極低温で測 定をする場合には余分 な熱の流入 を最小限に抑 えるために入力信号の
出力 レベル を抑えなくてはならない。 また、高次のパルスエコーでは超音波の伝搬
距離が(2n-1)1であるから試料の有効長が長くな りφ。も大き くな るため超 音波分解
能△v/vも上がるが、高次になるほど超音波吸収が大きくな り、出力レベルによる分
解能の向上 と試料の温度 上昇の兼ね合 いを考慮 し最適な条件を設定 しなければな ら
ない。
電気信号を超音波信号 に変換する圧電素子(ト ランスデ ューサー)に ついて説明
する。圧電素子の振動子として山寿セラミック社のニ オブ酸 リチウム(LiNbO3)の単
結晶を使用 した。極低温下での測定のため に入 力レベルを抑え温度上昇を防がなけ
ればな らない。そのため に変換効率の高い振動子が用 いられる。 このエネルギー交
換率の目安 として電気機械結合定数kが定義 されてい る。ニ オブ酸 リチウムの値 は
水晶のk=O.1に比べてkFO.17～0.68と格段 に大きい。振動子は真空蒸着によって金
やアルミニウムを蒸着 し電極 としている。本研究ではニオブ酸 リチウムに金(Au)
を蒸着 し電極 とし試料に接着する。
試料 と圧電 素子 とを接着する接着剤 にはそれぞれ適 した温度領域があ り、広範囲
にわたり温度変化 を測定する際には複数の接着剤を使用す ることになる。本研究で
は約200Kから約70Kの窒素温度領域まではチオコールLP-31(東レオチコール社)
を使用 した。また、約70Kか ら1.2Kの温度領域までは一液型IMrvゴム脱酢酸タイ
プ(信 越科学社)を 使用 した。このようにして低温に冷や した際に接着剤がブ レイ
クしないように使い分ける。
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$lz些
_諮 黥 ㎞(2πft)譱/振 動子
パルス ・エコー
Vus・=V.sin(2πft+φn)
位相出力
VpOCsin(φn)
φn・=2π(2n-1)lf/V
Fig.3-5-2超音波 測 定 の ダ イ ア グ ラム
94
第3章 実験方法(超 音波)
入力信号
振動子
下_
/
↓ …
振動子
パルスエ コー
Fig.3-5-3試 料 中 の 超 音 波 の 概 念 図 匚1]
1=loexp(一 βt)
/
ドラ イ ブ.パ ル ス ム ∫
Fig.3-5-4エ コ ー パ ル ス の 様 子[1]
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第4章 実 験 結 果(TmS,TmSe)■ 一 圏
この章ではまず、Tmモノカルコゲナイ ドの実験結果 にっ
いて示す。特に磁性と伝導性の織 り成す現象について実験結
果とこれまでになされた実験結果とを合わせて示し、実験結
果の解析および考察を行 う。
◇4-1TmSの 磁 性 、 伝 導 性 の実 験 結 果
◆4-1-1TmSの 伝導性
この章では、TmSおよびTmSeの強磁場下での物性測定結果 にっいて紹介する。
まず、第2章で紹介 したTmSの電気抵抗について再びここで紹介す る。第2章のFig.
2-6で示 したように降温 とともに近藤効果的な振る舞いを示 した後、10K近 傍で極
大値をとりネール点近傍で電気抵抗が小さくジャンプした あと、低温で一定値 を示
す。 この電気抵抗 の一定値 は磁場 によって減少 して いく[1]。これは従来の高濃度近
藤物質 と低温領域での振る舞いが大きく異なる。そこで20T超 伝導磁石と3He-4He
希釈冷凍機を用いて、磁気秩序相である温度0.1Kで磁気抵抗 を測定 した。その結果
をFig.4-1に示す。4回軸である[100]軸に磁場 を印加 し横磁気 抵抗を測定 した。2
T近傍で跳びを示 し磁気抵抗は僅かに増加する。その後、4T付 近で急激に電気抵抗
は減少 し大きな負の磁気抵抗を示す。そ して20Tで 零磁場 と比較 して約10分の1程
度にまで電気抵抗は減少する。電気抵抗から見積 もったギャップの大きさは、ρ ㏄
exp(△!T)として計算すると、22K<Tく59Kの温度領域では△=13.4K、59KぐP(260
Kの温度領域では△二36.5Kとなる。当初、TmSの強磁場領域で磁気抵抗が大きく減
少するた めに量子振動(Schubnikow-de-Hぬs効果)の 測定を試みたが本研究で
は観測することは出来なかった。
Fig.4-2に4.2Kおよび1.5Kにおける縦磁気抵抗の結果を示す。縦磁気抵抗は一
般に横磁気抵抗に比べ、磁気転移に敏感に反応する。実際、測定結果 を見ても横磁
気抵抗に比べ2つの跳びはよ りシャープになる。温度が上昇するとピークは小さくな
り低磁場側にシフ トする。4T近傍の急激な負の磁気抵抗は温度上昇に伴い減少が緩
やかになる。磁気抵抗で見 られる2つの跳びについては磁化の測定 との比較により後
に詳述す る。
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300
(200
夛19
150
c」 」
100
05101520
Maglleticfield(T)
Fig.4-1温 度0.1Kで のH//[001]方向 のTmSの 横 磁 気 抵 抗 。4T付 近 で 大 き な 負
の磁 気 抵 抗 を示 す 。
300
■
1.TmS
250』一'擾 劭 〃1100】
… …4 .2K　 　コ
目200ic:-15K
り 　　
c31"丶.
=二"・..
と1501丶 丶
051015
Magneticfield(T)
Fig.4-2温度4.2Kおよび1.5KにおけるH//[001]方向のTmSの縦磁気抵抗。横
敷抵抗 と比較 して跳びが明確に観測される。
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◆5-1-2TmSの 磁性
次 に、TmSの磁化過程をFig.4-3(a)に示す。基本3軸に関して温度4.2Kで測定
を行 った。低磁場領域で磁場を4回軸に印加 したとき2T付近 と4.5T付近 に微分磁化
で見 ると明瞭な跳 びを観測 した。磁化過程の異方性 につ いては、基 本3軸のうち2回
軸[110]と3回軸[111]に磁場を印加 したときの磁化 はほぼ似た磁化 過程を示すが、4
回軸[100]に印加 した場合 、低磁場領域では他の2軸に比べ磁化 は大 きく誘起 され、
大 きく彎曲 した後、高磁場側では15T近傍で他 の2軸とクロス し、他の2軸が以前、
磁化 が伸びて いくのに対 して4回軸[100]はほぼ磁気 モーメン トの誘起が抑 え られ一
定 の値 になる。つま りM/Hが軸によって低磁場 と高磁場で逆転する。TmSの磁化過
程でもう一つ注 目すべき点は誘起され る磁気モーメン トの大きさである。Tm+3の自
由イオンか ら期待される磁気モーメン トの大きさは7.0㎏である。しか し30Tの磁
場が印加されて も4.OμB程度 しか誘起されないことである。
5.0
1110】T
mS【ll1】
4.oT=4.2K 【100亅
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ヨ λ・ 曇 …9
津5← 考
0.0ロ ーレ
1.O
l23456
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0.0
05101520253035
Magneticfield(T)
Fig.4-3(a)温度4.2Kでの反強磁性相におけるTmSの磁化過程。[100]軸の磁化
は[110]軸および[111]軸の磁化過程 と20T付近でクロスす る。M/Hが軸によって低
磁場 と高磁場で逆転が生 じる。
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Fig.4-3(b)に高温領域における磁化過程の結果を示す。ネール点以上での磁化測
定は主にVSM(VibratingSampleMeasurement)を用いて行ったe温 度4.2Kで
観測された4回軸 における低磁場領域の磁化の脹 らみは温度上昇に伴い小さくな り温
度50Kで ほぼ消失することが分る。グラフには自由イオンTm+3価およびTm+2価
におけるBrillouin関数も合わせて記述されている。TmSのTmの価数を+3価と考え
ると磁気モー メン トが磁場により誘起されにくい系である ことが分る。その大 きさ
はTmの価数を+2価と考えてもより小さいことがこの結果から分る。
4'01
-v"一一 「 翻
3・5螺 避/瑞"1】
3・・ 齲T'ノ 伽
_2.5/グ ノ グ
乱 。/グ ノ75。K
言∬萋 あ/ニ ゼ
1・Ollt「t'.
『 ・'・.
05285K
O・O
。51・ ・5
PoH(T)
Fig.4-3(b)温度を変化させ一定温度におけるTmSの磁化過程。[100]軸における
低磁場領域で観測されていた磁化の膨 らみが温度上昇にともない小さくな り温度50
Kではほぼ消失 していることが分る。
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Fig.4-4に基本3軸における低磁場領域での磁化過程で見 られる磁気転移を示す。
[100]軸で2つの跳び、[110]軸で2つの跳び、[111]軸で1つの跳びが存在す る。微分
磁化でみた ピークは温度上昇に伴い低磁場側にシフ トし反強磁性の振 る舞いを見せ
る。 ここで前述 した磁気抵抗 と比較すると磁気抵抗の2T付近の変化 は磁化 の一つ 目
の跳びに対応す る。また磁化の2っ 目の跳びに対応す る磁場で磁気抵抗は急激に減
少する。
今
ε
ミ
で
H!1[110]　
65.OKお
)4 .2K
ミ
芝3・OK
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題
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123456
Magneticfield(T)
Fig.4-4低磁 場 領 域 で のTmSの 微 分 磁 化 過 程 。[100]軸お よ び[110]軸で2つ の跳
び 、[111]軸で1つ の跳 び が 存 在 す る。 温 度 上 昇 に伴 い ピー ク は 低 磁 場 側 に シ フ トす
る。
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Fig.4-5はTMatsumura等によって測定されたTmSの比熱の結果である[1]。ネー
ル点に対応 した温度でシャープな跳 びが現れ、磁場印加に伴いこのピークは潰れ低
温側 にシフ トしていく。この比熱をもとに計算 されたエン トロピーをFig.4-6に示
す[1]。ネール点でほぼRlog2のエントロピーを解放 し、その後 は温度上昇に伴い単調
に増加 して いく。 ここで、希土類化合物の従来の4f電子のように局在性の強い系で
は結晶場分裂 に対応 した プラ トーな領域がエン トロピーに現れるが この系ではネー
ル点以上 で観測されていな い。この原因は2っ考え られ、一っは実際 にTmSでは結
晶場分裂が大変小さくなっていることが考え られ る。それはTmSの帯磁 率の結果か
らも伺える。つまりネール点直上からキュリー則に従 う。結晶場分裂 に対応 したネー
ル点直上での変化は見 られない。もう一っ はCe化合物で良く見 られる近藤効果 によ
る4f電子の揺 らぎが考えられる。結晶場分裂は4f電子が局在 していることが前提で
観測 される。つまり4fO状態が、これは」多重項が安定に存在 しているのか否かとい
うことである。伝導電子の4f電子の遮蔽 は同様に4fの状態 を不安定 にする。真相は
この結果からは明言出来ないが、磁化の異方性が2回軸[110]と3回軸[111]が類似 し
ていることと帯磁率の結果か ら大きくても数10K程 度と考えられる。同じTmモノ
カルコゲナイ ドであるTmTeでは全結晶場分裂は約10Kで ある。 しか しTmTeは絶
縁体でキャ リアーを持 たないために、伝導電子を有するTmSとの比較は単純 には出
来ない。それ は伝導電子 の存在によ り伝導電子 の偏極が生 じ、結晶場 は点電荷モデ
ルと異なると考え られるためである。
10TmSB〃<100>
(-OkOel
t)c8= 一二 皇畫ぎ9e
戛6灘 理 農〃
a4…8kO。 ノ ・_一 一r`'-
O_.10kOe'グ4kOe
8kOe6kOe2
。ノ1・k・eLuS
O-… 一一一 。
024681012
T(K)
Fig.4-5TmSの比 熱 の 結 果 。 磁 場 は[001]軸方 向[1]。
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Fig.4-6比熱か ら見積もられたTmSのエ ン トロピーの結果[1ユ。
ここでTmSの帯磁率の結果から系に作用する交換相互作用の大きさについて考察
する。TmSの磁気構造は第2章で述べたが、TypeII型の磁気構造に不整合伝搬ベク
トルが重な っている。ここでは近似のためにTypeII型の磁気構造 として計算をすす
める。T.をネール点、θpを常磁性キュリー温度 」を合成角運動量、z1を最近接原子
の数、z,を第2近接原子の数とすると
TN=J鶚)2z2J2
・P-!9(J+lSk
B)2z1」1+」舞)2z2」2
で表され る。 ここで交換相互作用は第2近接 まで考慮 した。TmSのTm+3において
TN=6.5K、θp=-10K、」-6、z1=12、z2-6を代入するとJi=-0.017K、J2=
0.038Kと求め られる。これか ら分子場を求めると佐 一3.8Tと なる(Appendix
ID。これは磁i化のH//[100]軸方向における2つ目の跳びの磁場の値 にほぼ等 しい。
ここで磁気モー メントの大きさは、中性子の実験か ら報告 されている磁気秩序状態
での磁気モーメン トの大きさ3.4μBを用いた。 これか ら高磁i場領域でのH//[100]軸
方向の異方性 、および磁気モーメン トが誘起されにくい原 因は交換相 互作用ではな
いことが分か る。つまり強磁場領域では磁気的な交換相互作用は殆ど問題にな らな
い。また、 この交換分子場の結果か ら磁化過程で観測 された4T付近の跳びは磁気的
な転移に対応 しているのではないかと考え られる。
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次に、結晶場効果による磁化過程の異方性について考察する(AppendixIII)。
結晶場の効果は希土類磁性化合物の場合、点電荷モデル(Pointchargemodel)を
用いると[2-7]、4次および6次の結晶場パラメーターを変化させることによ り結晶場の
効果を考察す ることができる。磁化過程は結晶場効果 とゼ ーマン効果 を考慮するこ
とによ り以下のハ ミル トニアンを考えることによ り記述できる。
d9-c喝EF+9JPBH
csiltElcEF=B4(02+504S+B6(・2-2・・ゐ
この結晶場解析をもとに磁化過程の解析を行った結果につ いて解説す る。希土類の
結晶場効果をK.RLea等の変換式に置き換えると以下のようになる。
cy」ltE7CEF=W【x(04)+(1-lxlF(4))(甜】
ここで0404
04=04+50406=06-2106
また、B4F(4)=Wx、B,F(6)=W(1-lxl)、-1<x<+1である。 ここでxは結晶場パラメー
ターの4次と6次の比を表し、Wは 結晶場分裂全体 のエ ネルギー幅 を表す量である。
実験で得 られた磁化過程 に合 うようにこのxとWを 変化させ 、決定す る。 しか し、今
回得 られた磁化過程の定量性については、電気抵抗で見 られる4f電子 と伝導電子 と
の相関を考慮 しなければな らない。そのために、定量性については後に述べるとし
て、基本3軸の異方性に着目して結晶場のFittingを試みる。その結果 を・Fig・4-7
に示す。 異方性のみに着 目し、高磁場領域 と低磁場領域の容易軸の逆転 が生 じる
[100]軸の異方性については説明することは出来たが、[110]軸および[111]軸の磁化
過程の振る舞 いにっいては両者の磁化過程が大 きく異なり得 られた結果を再現する
ことは出来なかった。
また、 これまでの研究か ら提唱されている結 晶場分裂のモデルを用 いて再現 した
結果 をFig.4-8に示す。これまでに報告 されている結晶場分裂では今回得 られた実
験結果を再現することは出来ないことが分った。つまり、 これまでの結晶場モデル
ではいずれも磁化測定の結果を説明することは出来ない。 また、報告 により結晶場
の値が異なることか ら結晶場の測定が大変困難であり決定が難 しいと考えられる。
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Fig.4-7実験結果の磁化過程の異方性に着 目して結晶場パラメーターを用いて再
現 した結果。
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Fig.4-8これまでに報告されている結晶場分裂の結果を用 いて再現 した磁化過程・
実験結果 を上手 く説明できない事が分かる。
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◆4-1-3TmSの.M/Hの温度変化
次にVSMを用いてM/Hの温度変化の測定をおこなった実験結果をFi91-9に示す。
矢印で示した ところで磁化に折れ曲が りが観測 される。比熱で観測された ピークは
黒丸でプロッ トしてある。この転移 を常磁性か ら反強磁性への転移 と考えると大変
変化が小さいことが分る。 この磁化の温度変化 で観測 している折れ曲が りは比熱で
観測された転移 に対応するものであると考え られる。温度4K近 傍での磁化の変化
は実験的なエラーである。 この温度領域ではHeの沸点近傍であるために温度調節が
大変困難である。 したが ってこの温度領域での磁化の変化 は温度調節が不十分であ
るために生 じた実験的なエラーであり本質的なものではない。
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Fig.4-9M/Hの温 度 変 化 。
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◇4-2TmSeの 実 験 結 果
◆4-2-1TmSeの 実験結果(磁 化過程)
次 にTmSeの磁化過程について結果を述べ る。Fig.4-10に示すのは反強磁性秩序
状態での基本3軸についてのTmSeの磁化過程の結果である。0,5T近 傍でメタ磁性
転移 が生じ約2.0μBの磁気モー メントが誘起 され る。 このメタ磁 性転移 について
[110]軸および[111]軸は[100]軸の射影成分 となってお り低磁場で は[100]軸に異方
性をもつlsing的な振る舞いをすることが分った。 しか し興味深いことは、高磁場側
でTmSと同様 に容易軸の逆転が生じることである。4回軸である[100〕軸の磁化は低
磁場領域 で大き く脹 らみ高磁場領域で抑圧 されることが分った。 また2回軸である
[110]軸、3回軸で ある[111]軸はTmSと同様に類似 した磁 化過程を示す。誘起され
る磁気モーメ ン トはTmSと同様 に小さくなっていることがTmSeでも分る。つま り
Tm+2の自由イオンか ら期待される磁気モーメン トの大 きさは4.0跨である。しかし
30Tの磁場が印加されても約3.OPB程度 しか誘起されない。TmSeでは基底状態炉価
数揺動状態であると考えられている。しか し価数を小さ く見積 もってTm+2としても
誘起 され る磁気モーメン トは強磁場中でも小さいことが分る。
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Fig.4-10TmSeの磁気秩序状態における基本3軸の磁化過程。
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TmSと同様 に高温領域での磁化の振る舞 いをVSMで 測定 した。 その結果をFig.
4-11に示す。TmSと同様に温度上昇に伴い、低磁場領域で大きく脹 らんだ[100]軸
の磁化は小さくな り約50Kで 消失する。またほぼ同様の磁化過程を示す[110]軸と
[111]軸の磁化過程 も温度上昇に伴い違いは小さくなる。温度50Kで はほぼ基本3軸
の異方性は消失 している。
2.0/で.二 をd-:T-e-t-
(1二Z'〆rK.・:・:"'
臼,ゲ 詫,ダ
ts〆 ズ10K4〆
書驚 グ/〆/　
… γ7〆
t,・t…K
μoH(T)
Fig.4-11TmSeの高温領域での磁化過程。温度上昇に伴い[100]軸の異方性は小
さくな り50Kで異方性は消失することが分かる。
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◆4-2-2TmSeの 磁気抵抗 と磁化 過程[9ユ
TmSeの磁化過程に見 られるメタ磁性転移磁 場近傍では、磁気 抵抗 にも大きな変
化が見 られる。Fig.4-12に示すようにメタ磁性転移後、急激な負の磁気抵抗が観測
されている[9]。このよ うにTmSeにおいて もTrnSと同様 に磁性 と伝導性が複雑に相
関していることが分かる。
TmSとTmSeを比較する と磁性と伝導において定量的には食 い違いは大 きいが定
性的には類似が大変大 きい。TmSで観測 された磁化の異方性 と磁気モー メン トが極
端に誘起 されに くい現象、磁気秩序状態で観測 された2段目の跳びで磁気抵抗が急激
に減少す る結果。 これはTmの価数がこれまでTmSeと異なっていると考えられ てい
たにも関わ らず大変TmSeの磁性、伝導性 に類似 している。
2。OO暑 二T調KH /2・ ・
。204。
H(K。e)6・e・
Fig.4-12TmSeの磁 気 抵 抗 。磁 化 過 程 にお け る メ タ磁 性 転 移 後 急 激 な 磁 気 抵 抗 の
減 少 が見 られ る[9ユ。
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ここでTmSおよびTmSeで観測された負の磁気抵抗 について考察する。Fig.4-13
(a)にP.Haen等によって測定されたホール係数の磁場依存性の結果を示す[9]。これ
の結果においてはTmSのホール係数 つま りキャ リアー数の磁場依存性が明確では
ないが大橋等 によ り近年測定された新 しい試料における結果をFig.4-13(b)に示す。
注 目すべ きこ とはホール係数 の磁場依存性、つ まりキ ャリアー数の磁場依存性が
TmSとTmSeで減少の大きさに違いはあるものの定性的に類似 した振る舞 いを示す
ことである。TmSe、TmSについては負の磁気抵抗に応じたホール係数の減少が観
測 されている。つまり両物質で観測 される負の磁気抵抗の起源は類似 していること
である。TmSe、TmSはキ ャリアー数が負の磁気抵抗を示す磁 場領域で急 激に変化
する。 これは5T近 傍でTmSにおいてギャップが磁場 によ り消失 したのではないか
と考え られ る。またTmSのキャリアー数も原子 あた り数%程 度 しか存在 せずキ ャリ
アー数が大変小 さい系であることが分る。
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Fig.4-13(a)ホー ル 係 数 の 結果[9]。Fig.4-13(b)ホ ー ル 係 数 の 結 果*。
*大 橋等(東 京大学物性研毛利研究室)に より測定された新しい試料 におけるTmSのホール係数
の磁場依存性。
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◇4-3TmSの 磁 気 相 図
磁化過程、磁気抵抗で観測された2つの跳び、比熱で報告されているネール点 に対
応 した1つの ピ■・一・クをプロットし磁気相図をH//[100]方向について作成 した。Fig.
4-14に示す。磁 化過程で観測された2つの跳 びはネール点で消 失 し、比熱 のピーク
は10T近 傍で消失す る。比熱のピークの消失は本質的なものか又は、磁気相図の境
界が温度 に対 して一定 となるために比熱で観測す ることが 出来ないのか この結果だ
けでは分 らない。 しかし磁化測定をパルス磁石 を用いて1相の境界に対応する領域で
測定 を試みたが境界に対応す る変化は磁化では観測されなかった。 したがって1相は
境界が10T近 傍で消失 していると考えられる。これ らの結果か ら大き く4つの相が
存在すると考 え られるがその各々の相については磁気構造等、明確で はない。しか
し1相の境界は少な くとも常磁性と反強磁性の転移 であることが 中性子 回折の実験か
らも報告 されている。またII相とIII相の境界は磁気交換相互作用 か ら見積 もった交
換分子場の結果か ら磁気的なものであると考え られる。この境界では さらに負の磁
気抵抗を示す境界で もある。
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Fig.4-14TmSの磁 気 相 図 。H//[100]方向 に関 して作 成 した 。
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◇4-4Tmモ ノ カ ル コ ゲ ナ イ ドの 考 察
これまでのTmS、TmSeにおける磁性、伝導性の
実験結果および解析についてまとめる。
◆4-4-1TmSの 考察
TmSはこれまでの研究 においてTmが+3価をもつ通常の金属である と考えられて
いた。 しかしTmSの電気抵抗は通常の金属 とは大変異なった振る舞いを示す。TmS
の異常物性 を説明するために、希土類モ ノブニクタイ ド物質群 の一つである、TmS
と同じ+3価の価数を有するTmSbを参照物質 と して比較を行 う。TmSbは少数キャ
リアー系の1つでありTm+3価の半金属である。電気抵抗は降温 とともに減少する金
属的な振る舞 い示すFig.4-15[10]。その磁気抵抗は磁場の2乗に比例 して抵抗が増加
し電子 とホールの数が等 しい補償金属である(Fig.4-16)[10〕。dHVA効果の結果か ら
フェルミ面の研究がなされてお り[11]、LaSbのフェルミ面 と形状が等 しい事が報告 さ
れている。 これに対 しTmSはTmSbと同様 にTmイ オ ンは+3価の価数を有すると考
え られてきたが電気抵抗 の振る舞いは大きく異なる。 これはTmSとTmSbのバ ンド
構造の違いにも起 因すると考えられる。それ と同時 にTmSの4f状態が大変不安定 な
状態 となってお りTmの価数が安定 して+3価で存在 していない可能性 がある。 また
磁性 に関 しても大 きくことなる。TmSbの4f状態は一重項基底状態で磁気秩序を示
さない。また比熱、帯磁率、中性子の非弾性散乱か らFig.4-17に示すように結晶場
分裂は決定 している[12-15]。このTmsbの磁化過程 はFig.4-18に示すように磁場 を印
加すると一重項基底状態 に第一励起状態が混成 し磁気モー メン トが誘起 される。そ
して[111]軸が容易軸 となり30TでほぼTm+3価の自由イオンから期待される磁気モー
メン トが誘起 される。 この磁化過程は結晶場効 果 と誘起された磁気モーメント間の
交換相互作用 を取 り込むことにより説明できることがS.Nimori等[11]によって示さ
れている。 このよ うにこれまで同じTm+3価を とると考えられていた両物質、TmS
とTmSbでは物性が大きく異なることが分か る。
このよ うにしてTmSの磁性、伝導性について述べてきたがTmSは大変奇妙な物性
を示すこ とが分る。それはTmSbの比較か らも分 るように通常のTm+3価の振る舞
いとは大変異なる。また磁性 と伝導性の研究のみではさらに深く掘 り下げた物理的
解釈が困難であると考 えられ、TmSの研究 をさらに深めるために磁1生と伝導性 に加
え同 じTmモノカルコゲナイ ド物質群で あるTmTeで重要 とな っている格子系につい
て解釈を広 げ、磁性、伝導性、格子系のフレームワークでTmSの異常物性につ いて
物理的解釈 を深める。
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table5-1TmSとTmSbの比 較 。
↓ ↓
磁化過程0 .K??
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◆4-4-2TmSの 熱膨張[8ユ
Fig.4-19にH.R.Ott等によって報告されているTmSおよびTmSeの体積膨張率
の温度変化について示す[8]。[100]軸についての体積膨張率を測定 し、両物質でネー
ル点 に対応 した温度で異常が観測されることが分った。両物質 とも正 に熱膨張が変
化 し低温で格子が4回軸、[100]に歪んでいることが分る。 しか しこの結果か らは結
晶の体積変化を見積 もることは出来ない。また[100]方向に歪んでいる結果のみであ
るためにそれ以外の結晶軸方向の変化は明 らか ではない。つまり結晶の対称性が立
方晶か ら正方 晶に低下 している解釈 もでき、一方で結晶全体が、つま り全体積が増
加 している可能性 もある。熱膨張係数の温度変化はマクロな物理量で あるためこの
変化が どのような物理的機構によって生じているかを解釈す るには格 子系をミクロ
スコピックに分析する超音波の実験が必要になって くる。
熱膨張係数 の温度変化 の結果から、TmS、TmSeにおいて低 温で格子系の影響 も
大変重要になっていることが分る。そこで本研究は格子系について情報を得乙ため
に次節で紹介す る超音波の測定を新潟大学、後籐研究室にて行なった。超音波の測
定によ り格子系 についてミク ロスコ ピックな立場か らTmモ ノカル コゲナイ ドの物
理的解釈 を展開する。
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Fig.4-19TmSおよ びTmSeの体 積 膨 張 率 の 温 度 変化 。 ネー ル 点 近 傍 で異 常が 観 測
され て い る[8]。
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◆4-4-3TmSeの 考察
TrnSeについて は本研究では主に、磁 化測定 について行なった。 この系では前述
したようにTmイオンにおける4f状態が価数揺動状態をとっている。そ してフェルミ
準位近傍にfバンドによる混成ギャップが生 じていると考えられ、そのギャップ内に
フェル ミ準位が存 在 し系は半導体 を示す。TmSeの電気抵抗はネール点以 上の温度
領域ではTmSと良 く似た近藤効果的な振る舞いを示すが、反強磁性に転移後はTmS
と異なり電気 抵抗が半導体的に上昇する。この電気抵抗の振る舞 いも磁場印加 に伴
い減少 し、磁化過程 にお けるメタ磁性転移磁場 に対応 した磁場で金属的な振る舞い
に転移する。
また磁化過程 は0.5T付 近でメタ磁性転移を生 じる。TmSと同様に低磁場領域で
は4回軸に磁場 を印加 した場合、磁化は大きく脹 らむ。 しか し高磁場領域では[110]
及び[111]軸と交差 し容易軸の逆転が生 じる。また2回軸、[110]と3回軸、[111]の磁
化の振る舞いは異方性に関 して大変類似 してい る。ネール点以上の温 度領域におい
て も[100]軸の低磁場領域での磁化の脹 らみは顕著である。そ して30Tを印加 しても
磁気モーメ ン トが誘起 されにくく、仮に小 さく見積もってTm+2価と考えても 自由
イオンで飽和磁気モーメン ト、4.0μBが期待されるのに対 し3.0μBしか誘起されな
い。 この磁化過程の振る舞いはTmSおよびTmSeで定性的に大変類似 している。
磁気抵抗 についても両者で類似が見 られ る。TmSeの磁化 にお けるメタ磁性転移
を生 じる転移磁場で磁気抵抗に大きな減少が観測 される[9]。またTmSにっ いても磁
化で観測される4T近傍の跳びを境に磁気抵抗が大 きく減少する。両者の磁気抵抗の
起源で大きく異なる点はホール効果の実験か ら[9〕キ ャリアー数がTmSeでは磁場 によ
り磁気抵抗の振 る舞いに対応 して大きく減少するのに対 して、TmSでは磁場に対 し
てキャリアー数 は殆 ど変化 しない。このことはTmSの負の磁気抵抗の起源が本質的
に磁気的なス ピン散乱か ら生じているものであると考えられる。スピン散乱が磁場
で抑制された と考 える描像 である。一方、TmSeはスピン散乱以外 にギャ ップが 開
きそれが磁場 で潰され、 フェルミ面近傍のバン ド構造が変化 してキャ リアーが増加
すると考える こともできる。 しかし、このギャップの起源 については明 らかではな
い。TmSの電気抵抗の振る舞 いからは低温でギャ ップを生 じたように見 える。磁場
を加えてギャップが消失 してもキャリアー数が変化 しない ことか らフェルミ面近傍
のバ ン ド構造が変化 して いないと考 えることもできる。 しか しこのギ ャップ形成と
電気抵抗の振る舞いについては未だ明確に物理的解釈はなされていない。
両者 には もう1つ共通点が存在する。それは比熱か ら見積も られたエ ン トロピー
である。両物質 ともネール点までの温度領域でほぼRlo92のエン トロピーを放出す
る。 したが って この両物質については比熱の結果を見 る限 りでは、基底状態が2重項
であると考え られる。
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◇4-5Tmモ ノカ ル コゲ ナ イ ドの超 音 波 の実 験
これまでTmモノカルコゲナイドについて伝導性、磁性を
中心として研究を行なってきたが、この2つのframework
では異常物性が観測はされたが物理的解釈を行なうのは困難
である。更にこの系での理解を深めるために新潟大学理学部
後籐研究室の実験装置を用いてTmモノカルコゲナイドの超
音波測定を行なった。ここでは磁性、伝導性に加え、格子系
とTmの濡 子が有する軌道角運動量に起因した四重極モーメ
ントについて実験結果と考察を行なう。
◆4-5-1TmSの 超音波測 定
TmSの超音波測定の結果について説明する。超音波の測定は新潟大学の後籐研究
室にお いて行なった。弾性定数について温度変化および磁場変化 について行なった。
温度は室温か ら3Heクライオスタットを用いて最低0.5Kまで、また磁場範囲は超伝
導マグネ ットを用いて12rまで測定が可能 となっている。最初に立方晶系の基本モー
ドにつ いて測定結果をFig.4-20に示す。
まず、r5型の格子歪みに対応 したc44モー ドの弾性定 数 につ いて説 明す る。降温 と
ともに弾性定 数は下に凸に増加 し格子が固くなる傾向が見 られる。そ してネール点
に対応 した温度近傍で小さな変化を生じて落ち着 く。このような弾性定数が下に凸
な温度変化はCeモノブニクタイ ド物質群 に含まれ るCeAsと類似 した振る舞いをす
る。 この結果か らr5型の四重極モーメ ントにっいてTrnSにお いては基底状態 に縮退
を持たないことが分る。
次に、r、型 とr3型の格子歪 みを含 んだc、、モー ドの弾性定数 につ いて説明す る。
100K近 傍 までは降温とともに緩やか に弾性定数は増加 していくがその後はi緩やか
に減少 し低温領域で温度の逆 数1/Tに比例 して急激 に減少す る。つまり四重極モー
メン トによって生じるキュ リー項が系で支配的なときに示す ソフ ト化が観測 される。
この大きさはネール点近傍で約10%の ソフ ト化を生 じる。 したがってTrnSはr1型と
r3型の四重極モーメントにっいて基底状態に縮退を有す ると考え られる。このq、モー
ドについてソフ ト化が観測 されたために、次に(Cn-q2)/2のモー ドについて測定
を行なった。C、1モー ドと同様 に100K近傍 まで は降温 とともに緩やかに弾性定数は
増加 してい くがその後は緩やかに減少 し低温領域で温度 の逆数1/Tに比例 して急激
に減少す る。この結果か ら、低温でTmSの結 晶はC44モー ドで ソフ ト化が観 測 され
て いな いために、r3型の四重極モーメントが基底状態で支配的であり、以前報告さ
れた熱膨張係数の温度変化 と合わせて考察すると、結晶格 子がネール点近傍の低温
領域で立方晶か ら正方晶に結晶対称性を低下させる ことが考 えられる。
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Fig・4-20TmSの弾性定数の温度依存性。立方晶系における基本 モー ドについて。
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◆4-5-2TmSの 弾性定数 の磁場依存性
次に弾性定数の磁場依 存性にっいて紹介する。四重極モーメントの転移が最 も反
映されやすいC11モー ドについて測定 を行 な った。Fig.4-21はC1モードの一定磁 場
にお ける弾性 定 数の温度変化である。磁場がないときは前述 したようにネール点近
傍で温度 丁の逆数に比例した急激な減少を生 じる。 しか し磁場 を加える と磁場 の増
加に伴い このソフ ト化は減少していくことが明か となった。 これは磁場によりTmS
のソフ ト化が抑 え られ、通常の金属に近付 いて いくことを示 して いる(Appendix
Iv)。
さらにこの低温領域を拡大 し、オフセッ トをつけて表 したのがFig.4-22である。
この結果か ら、磁場を加 えることにより磁場が ないときに観測 された四重極モー メ
ン トの秩序化 に対応すると考えられる転移は磁場によ り2つに分裂 し高温の転移は少
し高温側 に膨 らみを持ちながら転移点が変化 していく。また低温側の異常は3Tの磁
場で転移点は見えなくなる。このようにTmSの弾性定数の温度変化にお いて四重極
モーメン トの秩序化 に対応すると考えられる転移が磁場により2つに分裂 していく現
象を本研究で初めて発見 した。
Fig.4-23は温度一定におけるc11モー ドの磁場変化 で ある。2T近 傍で急激に弾性
定数が増加 しソフ ト化が磁場で消失 し通常の固さに磁場で 戻される。温度を上昇 さ
せるとこの弾性定数の跳びは絶対値は温度によ り小 さくなる。 この磁気転移は1次転
移でありヒステ リシスを伴 う。
このようにTmSの弾性定数は磁場に大きく依存 した振る舞 いを示す。 これは一つ
の解釈であるがTmSの結晶場分裂が明確に決定されていないことは前述 した。そ し
て1っの理 由に結晶場分裂が小さいことが挙げられるのであるが、これは言い換える
と磁場によ りTmの4f準位の基底状態に励起状態が磁場で容易に混成しやすいと考え
られる。 このために四重極モーメン トの振る舞 いを示す弾性定数に大 きな磁場依存
性が現れると考え られる。TmSについては結晶場 分裂が明確 に決定されていないた
めに基底状態が どの状態 であるか分っていない。そのために定量的な解析等は行な
うことが出来ない。そのために、後 に詳述するが結晶場が 小さく弾性定数は温度の
逆数に比例 した項であるキュ リー項が系で支配 的であると仮定 し、現象論的に扱 っ
た解析を行な う。 しかし、結晶場が明確に決定 されてはいないが四重極モーメン ト
の縮退 をTmSは有 してお りキ ュリー項が低温で支 配的になることは実験結果から明
らかな ことで ある。 したがってTmSの系においてもTmTeと同様に格子系すなわち
四重極モーメ ン トの振る舞いが低温で大変重要 になってくることが弾性定数の結果
か ら明か となった。この四重極モー メントが関与すると考 え られる転移の物理的解
釈につ いては後の弾性定数で決定 した磁気相図 と磁性、伝 導性により決定 した磁気
相図との比較 、及びソフ ト化 を現象論的に扱った場合の解 析により明 らか にして い
く。
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◆4-5-3TmSの 磁気相図
次に、Ci1モー ドにつ いて作成 した磁気相 図 について説明する。Fig.4-24に作成
した磁気相図 を示す。作成には転移点をグラフに示 した矢 印の位置 としてプロット
し、作成 した。 この結果か ら磁場を加えることにより温度6K近 傍のピークは、磁
場によ り2つに分裂 し高温側の転移点は高温側 に僅かに脹 らみ12T付 近でピークは
小さくな り消失 していくことが分かる。また低温側のピークは2T付近で消失してい
くことが分かる。
この結果を前述 した磁性 と伝導性 の実験結果か ら作成 した磁気相図 と比較して考
察する(Fig.4-25)。これ らの比較か らC1モー ドで観測 された高温側の相境界は
比熱で測定された境界に対応すると考えられる。つま り1相とII相の境界に対応す る。
そ してC11モー ドで観 測された低温側 の相境 界は、III相とrv相の境界に対応すると考
えられ る。また両者 の比較で言及すべ きことはCi,、モー ドの測定では、II相とIII相の
境界に対応 した異常は観測されなかったことである。 このことか ら1相とII相の境界、
III相とrv相の境界は四重極モーメントが関係 した境界であると考えられる。前述 し
たH.R.Ott等により報告された熱膨張の実験結果を考慮すると、TmS及びTmSeに
おいてネール点 近傍で格子が変化することか ら1相とII相の境界は格子変形を伴った
強四重極転移 であると考 えられる。 このことについては後 に詳述する。一般に四重
極モー メン トが秩序化す るときには強的に秩序化する場合、格子に大 きな歪みを伴
う(AppendixIV)。これは異方的な4f電子の波動関数が強的に揃 うために生じる。
II相とIII相の境界に対応 した異常はC1、モー ドで観測 されなかったことについて考
察す ると、TmSの交換相互作用に起因した交換場が約4Tで ある ことか ら、II相とIII
相の境界は純粋に磁性に関係 した転移であると考えられる。一般的に四重極モーメ
ン トにつ いて敏 感 に反 応す る弾 性定 数 に磁気 的な転移 は殆 ど変化 を生 じな い
eへppendixrV)。
TrnSの磁 気相図について まとめると1相の境界 は常磁 性か ら反強磁性 に移る磁気
的な転移であるのと同時 に四重極モーメン トが秩序化する転移で もあ る。この転移
の種類については次節で紹介する。そしてII相とIII相の境界は純粋 に磁気 的な境界
と考えられこの転移で磁気抵抗が急激に減少す る。つまり伝導性がこの境界で急激
に変化する。 しか し四重極モーメン トについて はこの境界で全 く異常は観測されて
いない。またIII相とIV相の境界は弾性定数 の磁場変化 においてソフ ト化が磁場で急
激に抑え られ る境界である。そ して磁化過程お よび磁気抵抗にも異常が観測される
境界である。 この境界の物理的解釈 は未だ明らかにされていないがIII相とr▽相 の境
界は ドメインの回転に起因しているという報告 もある鬪。 しか しドメイ ンが磁場で
シングル ドメインに転移することと弾性定数の ソフ ト化が磁場で消失することが対
応するか否かは分 らない。
またII相とIII相の境界は磁気抵抗の減少から磁気Brillouin帯が磁場で誘起強磁性
になる ことでゾー ンギャップが消失すると考察 したが中性子で磁気秩序状態におけ
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る磁気モーメン トの大きさが3.4μBと報告されてお りこの転移磁場ではその半分程
度 しか誘起されていないためにこの解釈は破綻 する。従って具体的な磁気構造の決
定が、 この磁気相図を解釈する上で重要になる。Y.Lassailly等は温度1.3Kにおけ
る中性子散乱実験 を印加磁場8Tの 磁場領域で行なっている[27]。彼等はTmSの磁気
構造 を記述す るため に12個のFourier成分を考慮 し、その成分に対応 した中性子散
乱の散乱強度の磁場依存性 を観測 している。 この結果によると磁場2.3Tで4-q結合
は磁場で壊れ不整合伝搬 ベク トルが磁場方向に揃 うと報告 している。磁気相図 と磁
気構造 の対応 は単純には解決出来ず、中性子に よる明確な磁気構造の決定 とその磁
気構造が交換 相互作用あ るいは四重極問相互作用によりどのようにして形成される
かは今後の課題 として挙 げられる。
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◆4-5-4TmSの 弾性定数 の解析
ここで弾性定数の実験結果か ら定量的な解析について行 なう。TmSの系ではゼ ロ
磁場下でソフ ト化が(Cll-C12)/2モー ドで観測されたがこの結果を用 いて解析を行
なう。 しかし、TmSでは中性子非弾性散乱等による明確な結晶場が観測 されていな
いために現象論的に解析 を試みる。前述 したよ うにこの系では結晶場分裂が大変小
さいと考えられ ることか ら弾性定数の温度変化でVan-Vlack項を無視 し、1/Tlこ比
例するCurie項だけを考慮し、式(3-5-25)を用いてフィッ トすると、Fig.4-25に示す
ようにパラメーターの値はTco-4.73K、θ=4.7K、となる。フィットの点線は転移
点近傍で若干外れるがほぼ実験値に近い値 とな る。 この結 果は熱膨張 の実験で観測
されてい る転移点 にほぼ近い値を取る。θは四重極子感受率 にお ける四重極相互作
用の結合 定数g℃ を含むパラメーター であり正の値 を持つ ことは四重極モーメン ト
の秩序化 が強的で あることを示 している。仮 に0の値 を負 にしてフィットを試みる
と実験結果 と全 く合わず、このことか らもネール点近傍で四重極モー メン ト問に強
的な相互作用が発達 し強四重極転移すると考え られる。 これは熱膨張係数が転移点
近傍で異常を示す ことからも構造相転移を伴う転移であると考え られる。
この結果をTmSと同様な弾性定数の温度依存性 を示す希土類ヘキサボ ライ ド物質
DyB6とHoB6の結果 と比較する〔28〕。両物質は低温でr5対称性をもつ四重極モー メン
トが強四重極秩序を示 し三方晶に構造相転移を示す。また これ らの物質でも明確な
結晶場分裂 が決定 されてお らずTmSの解析 と同様 にCurie項が系で支配的である と
考え現象論的に解析が行なわれている。その結果DyB6では、T』o-29.9K、θ=17.6
K、と報告されてお り、HoB6では、Tco=5.5K、θ=2.1K、と報告されいる。 この
結果か らTmSはDyB6とHoB,と同様に四重極 モーメン トが強 四重極秩序 を示 し正方
晶に構造相転移を示す と考えられる。そ して四重極モーメ ン ト間の相互作用は正で
その大きさはDyB6と比較すると小さいがHoB,と比較すると大きいことが分る。
以上の解析か ら前述 したTmSにおける1相とII相の境界は四重極モーメン トに起因
した相転移で あり、四重極モーメン トが強四重極転移 を生 じる転移点 に対応すると
考え られる。そ して転移 と同時に結晶の対称性 が立方晶か ら正方晶に低下す ると考
えられる。
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◆4-5-5TmSの 弾性定数 と価 数
これまでTmSの結晶対称性の変化のみを説明 してきたが、次 にr、型の格子歪みに
対応 した一様な体積変化 について説明する。前節で説明したようにC1モー ドの変化
はr1型の格子歪みとr3型の格子歪みが含まれている。C、1モー ドと(Ci1-C2)/2モー
ドか らr1型の弾性定数を数値的に見積もることができ、その結果をFig4-26に示す。
これは格子が各軸に対 して等方的に変化するモー ドで体積変化 を示す。 この結果か
らC11モー ドは(q,-q,)/2モー ドと同様 に約70K近 傍か らソフ ト化が生じネール
点近傍で急激に減少し転移 を生 じる。これ はTmSでは低温の四重極転移点で結晶の
対称性が立方 晶か ら正方晶に低下すると同時に全体積 も変化することを示唆してい
る。
低温で体積が変化することは格子定数が変化することを意味 し、H.R.Ott等の熱
膨張率の結果か ら熱膨張率
1δV
α=一 一
vδT
が転移点近傍 で正に変化することか ら体積が増加 している と考えられる。温度 によ
る体積変化 を引き起 こす原因は、Tmイオ ンの価数 の変化が考 えられる。+3価に比
べて一F2価のイオン半径が大きいためにこの温度領域で体積 が増加 していることは
Tm+3価のイオンの数が減少 しTm+2価のイオンの数が増加 していると考えられる。
これは帯磁率 の結果と比較すると転移点近傍の解析か らネール点直上でキュリー則
に従 うことが分る。価数 の変動に対応した変化は観測 されていない。 しか しその傾
きはTm+3価か ら期待され る傾きに比べ大きくな っているようにも見える。これは
Tm+2価の成分がTmSのTmの4猷 態に加わっている解釈 もできる。弾性定数の結
果によるとCBの温度変化からTmの41電子の状態は良 く局在 した状態ではなく不安
定な状態になっている と考えられる。 これ は、TmSの系で中性子非弾性散乱による
明確な結晶場が観測 されていない事実 と整合性がある。したがってTmSの弾性定数
および熱膨張係数の結果からTmSのTmイオンは価数が不安定な状態にある ことが
予想される。 これはTmの価数が安定な+3価で存在 していないことを示唆 している。
当初、温度6.5K近傍では磁気的な転移のみが生じていると考 えられていたが本研究
でこの近傍では四重極 モーメン トが強的に転移 し、 しか もTmの価 数にも変化が生
じていると考え られる。
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◆4-5-6TmSeの 弾性定数
TmSeの弾性定数は以前にLuthi等によ り測定が行なわれている[8]。しか し当時の
試料 に比べると純良性に関 して大きな進展が今 日あるために、再び測定を試みた。
純良性が向上していることはネール点の高さ、転移点のシャープさか らも伺 うこと
ができる。Fig.4-27にC44モー ドの弾性定数の変化 を掲載す る。TmSと同様 に降温
とともに弾性定数は増加 し格子が固くなることが分る。ほぼ以前Luthi等によ り測
定 された結果 と等 しいのであるが今回は更に低温 まで測定を試みネール点の異常 ま
で測定 した。 しか しこれ以外のモー ドは測定 してお らず今後の課題 として挙 げられ
る。
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Fig.4-27c.モー ドの弾 性 定 数 の温 度 変 化 。
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◆4-5-7TmSの 弾性定数 の結果 と磁化 過程
TmSの弾 性定数の結果か ら系 にはr3型の四重極間相互作用 が強的に働いている こ
とが明かとな った。それはキュリー項が支配的であると考 え現象論的に扱った解析
を用いた計算 によって明かとなった。 しか し現象論的に扱 った解析のために系のハ
ミル トニアンに現われ るg'rとは異なる。従 ってθを用いて定量的な解析 は出来ない
が、四重極問相互作用を変化 させて、それが磁化過程にどのように影響 を及ぼすの
かを計算することが可能である。
またTmSの弾性定数Cbに異常があることか ら価数に関する自由度 をTmSの低温で
は考慮 しなければな らない。 しか し基底状態が価数揺動状態であると解析を行なう
ことが不可能であるため、ここでは参考のために基底状態 を」多重項で記述できると
考えTm+3価の場合(」=6)とTm+2価の場合(ノ』7/2)にっいて考える。TmSでは
これまで説明 したように結晶場分裂が小 さいと考えられる。 ここでは結晶場分裂 を
ゼロとして系のハミル トニアンとして四重極相互作用 とゼーマ ン項のみを考慮 しシュ
ミレーションを試 みる。考えるハミル トニアンは基本3軸について以下のようになる。
(1)H//[001〕の場合
この場合、ゼーマン項は
Hz=-81μB册z
となる。演算子02。はJzと同時対角化可能で あることか らこの軸 に関 しては02。の期
待値〈020>が有限の値を取る。従って<020>が平均場として効 いて くる。他の平均場
<022>、<0,ry>等は対称性か ら全てゼ ロとなる。
(II)H〃[111]の場合
この場合、ゼーマン項は
1
Hz「59」paBH(み+Jy+lz)
とな る。
磁 場 が[111]方向 で あ る とき ハ ミル トニ ア ン全 体 はtrigonaユ対 称 を 有 す る。 従 っ て
x軸 、y軸 、z軸 は 等価 で あ る。 ゼ ー マ ン項 でx軸 、y軸 、z軸 をサ イ ク リ ック に変 換 す
る と020、022、が互 い に入 り混 じる 。 例 え ばxをy、yをz、zをxに 変 換 す る と
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¢ ⇒4-4-一 争 一圭¢
と変 換 され る 。 対 称 性 の 要 請 か ら これ ら2つ の 式 の 両 辺 は 平 均 場 ハ ミ ル トニ ア ン の
も とで 期 待 値 が 等 し くな らな け れ ば な らな い の で 結 局 〈020>一<022>=0とな る。 そ の
た め にr3型の 平 均 場 は効 い て こな い こ とが 分 る 。
ま たrs型の 演 算 子O..NO,,,,Ozx、につ いて もサ イ ク リ ック に変 換 され る。 そ の期
待 値 も等 し くな り<0。y>=<Oyz>一〈O.〉が 成 立 す る 。r3型の相 互 作 用 は次 の よ う に変
形 す る と
<()ay>Oay+<Oyz>Oyz+<Oex>Oax
11
=〈誘(%+Oy z+q・)〉 ×誘((ろy+ら+q・)
となる。このうち
1
誘(Oxy+Oyz+qκ)
という演算子は
士[3{1誘(Ory+o>・+qx)}2-」(J+1)]
という量 と等価である。 これは実際 に上式を展 開することで確かめ られる。従って
式 は、"[111]方向のO.o"に対応す る量であ り平均場として
く毒(・xy+・yz+・・)〉 ← 霧<・xy>・'s/i<儀 》 霧 く・e・')
を考 えることができる。磁場により[111]方向の磁気モーメン トが誘起 されることに
よ り平均場
1
〈お(⑦ ン+⑭・+ら)〉
が有限の値を持つことになる。 したがって、TmSの系のように四重極モーメント間
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にr3型の相互作用がある場合はH//[111]の磁化過程にこの相互作用に対する影響は
反映されて こない。
(III)H//[011]の場合
この場合、ゼーマ ン項は
1
H・=一 霊8」 μBH(」x+」y)
とな る 。
こ の場 合 、 系 はx軸 、y軸 、z軸 につ いて 例 え ばxをy、yをx、zを 一zの変 換 に 対 して
不 変 で あ る。H//[111]の場 合 と 同様 に次 の 平 均 場 が ゼ ロ とな る。
〈(零 〉一<Oyz>==<Oex>-o
したがって残 りの平均場<020>・〈O.〉が有限の値 として残 る。
以上のハ ミル トニアンをもとにして磁化の計算 を試みる。
まずTm+3価の場合(J」6)について説明する。Fig.4-28に示す ようにr3型の相
互作用Gr3がゼ ロの場合磁化過程は基本3軸で異方性がな くBrillouin関数になる。 し
かしGr3が正の場合、4回軸[001]の磁化過程は低磁場側で大き く脹 らみ2回軸[011]も
僅かなが ら磁 化に脹 らみが出現する。 ここで特 に3回軸[111]はr3型の相互作用 に関
して対称性の関係か ら全 く影響 を受けず、Brillouin関数 と同 じになる。また相互作
用Gr3を大きくすると特に4回軸[001]の磁化過程 は低磁場側で脹 らみを増 していく。
これはTmSの低磁場領域の磁化の膨 らみと大変似 ている。 しか し高磁場領域で見 ら
れた4回軸[001]の磁化のクロスは再現 できなかった。 これは別 の機構 によるもので
あると考えられる。この高磁場の異方性を生じる原因として例 えば結 晶場分裂等が
考えられる。次にGr3が負の場合、この場合も3回軸[111]はr3型の相互作用に関 して
対称性の関係か ら全く影響を受けず、Brillouin関数と同 じになる。 しか しGr3が正の
場合 とちょうど反対 にな り、4回軸[001]の磁化過程 は低磁場側 で抑え られる。また
2回軸[011]も僅かなが ら磁化 に減少が出現する。そしてこの傾向は相互作用Gr3を大
きくすると顕著になる。つまり、相互作用Grsは正と負の符合 はち ょうど3回軸[111]
を対称に磁化過程を折 り返した状態 となる。 また磁化の値 は飽和磁化創』7μBで飽和
する。
次 にTm+2価の場合(ノ』7/2)について説明する。 この場合もFig.4-29に示す よ
うに定性的にはTm+3価の場合(丿』6)の場合 と変わらない。異な る点は定量性の面
であ り、磁化の値は飽和磁化創一4μBで飽和するところである。つま りTmSの磁化過
程の異方性はTm+3価の場合(J』6)についてもTm+2価の場合(」」7/2)について
も磁化のシュ ミレーションの結果と比較すると低磁場側の4回軸[001]の磁化 の膨 ら
みを説明することが定性的に可能である。 しか しこれはTmSにおけるTmイ オンの
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基底状態がJ多重項で記述で きるという仮定のも とで言 えることであ る。TmSの弾
性定数の実験結果 で説明 したようにCBの変化か ら価数の変動が考え られ る。従って
基底状態が価数について どのようになっているのかは本研 究では明らかになってい
ないがTmイ オ ンの基底状態 を」多重項で仮定 し四重極間相互作用を正 に作用させた
場合、磁化 の低磁場領域 の振 る舞いは再現できると考えられる。 しか し高磁場領域
では未だ問題は残 る。 しかも基底状態がJ多重項ではな くTmSeのように価数揺動状
態である可能性もある。 したがって ここではこれ以上深 く踏み込んで解釈すること
は出来ない。
ApPendiXVIIIには四重極相互作用の効果 と結晶場の効果 を取 り入れ磁化過程を
Tm+3価の場合(」』6)について計算した結果について示す。磁化過程で観測 された
[100]軸についての磁化過程のクロスを再現することが可能である。
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8
gl-、 一}翻
睾i
囲2T=4・2K
lGr3>o(FQ)
0
012345678910
Magneticfield(T)
8
7[1111
6[110]倉 [100]
11!5
£4)3
匿2T=4・2K
lGr,<0(AFQ)
0
012345678910
Magneticfield(T)
Fig.4-28Tm+3価の場合(」-6)におけるr3型の相互作用Gr3が作用 した磁化過程。
(上)四重極問相互作用が正、(下)四重極間相互作用が負の場合。
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4「1001
([110】
壽3.・ ・…　 '[111】
診2
薯1T-4・2K
Gr3>o(FQ)
0
012345678910
Magneticfield(T)
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(「1111
壽3躙
}2
囲 ・ 撮 樵FQ,
0
012345678910
Magneticfield(T)
Fig.4-29Tm+2価の場合(」』5/2)におけるr3型の相互作用G.が作用 した磁化過
程。(上)四重極問相互作用が正、(下)四重極間相互作用が負の場合。
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第5章 実 験 結 果(CexLa、-xSb)1
この章で はCe。La1.。Sbの実 験結 果につ いてて磁 性に つ い
て述べ 、dHvA効果の結 果 を中心 としてフ ェル ミ面 に関す
る物性 につ いて述べ る。
◇5-1Ceo 、gLao.1Sbの実 験 結 果
◆5-1-1Ce。La、一.Sbの基 礎 物 性
Ce。La、.xSbの基 礎 物 性 につ い て 紹 介 す る。CeSbにCeに 比ベ イ オ ン半 径 の大 き い
Laをドー プ す る と第2章 で 述 べ た よ うに ラ ンタ ノ イ ド収 縮 に伴 い 格 子 定 数 が線 形 的
に増 大 す る 。Fig.5-1にAUesawa等に よ っ て 決 定 され たCe.Lai-xSbの格 子 定 数 の
変 化 を 示 す 匸1ユ。Laの濃 度 が増 す と格 子 定 数 は 大 き くな って い く こ とが 分 か る。 この
直 線 はVergard則
a(CexLal-xSb)=xa(CeSb)+(1-x)a(LaSb)
に 良 く一 致 す る。 こ こでaは格 子 定 数 、xはCeの 濃 度 を示 す 。
ま たFig.5-2はCe.La1.xSbのネー ル 点 の濃 度 依 存 性 で あ る[1]。Laの濃 度 が 増 加 す
る に従 いネ ー ル 点 も減 少 す る。 減 少 の しか た は 、x=0.8ま で に急 激 に 減 少 し、 そ の
後x-0.5まで 緩 や か に減 少す る。
非磁 性 金 属LaをCeで置 換 す る効 果 は 結 晶 内 で のCe-Ce間の 距 離 を大 き くす る こ と
に あ る。 格 子 定 数 はLa濃度 が 増 加 す る に従 い一 様 に増 加 す るが 、 ネ ー ル 点 は 急 激 に
非 線 形 に減 少 す る。
6.50紅)="…116… …1…1…1…ミ…三…,t
㌢鸛鳶 諜雛雛
ε646■鑽.Z8:≒ 諜
1:::搬拠i撲 葺雖1鷲{
0.00.20.40.60.81.00.00.20.40.60.81.O
CeConcentrationxCeConcentrationx
Fig.5-1Ce。La,一.Sbの格 子 定 数 〔1]。Fig,5-2Ce。La,..Sbの ネ ー ル 点[1]。
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◆5-1-2磁 化 過程
次にCeo.gLao.、Sbの磁化過程につ いて説 明する。 この測定 は強磁 場超伝導材料セ
ンターに設置されているハイブリッド磁石 を用いて、今回最高磁場磁場23T、 最低
温度1.4Kまでの範囲で測定可能である。測定法は引き抜き法(SEM)*によって測定
した。H//[100]について、温度1.7Kで2段の跳びが観測 された(Fig.5-3(a))。この
跳びは温度上昇に伴い図に示す様 に1段目の転移磁場 は減少 し、2段目の転移磁場は
上昇する。そ して跳びが温度で丸みを帯びて くる磁化過程を得た。
また、温度掃 引による磁気転移を観察するために交流帯磁率の測定 を行った。結
果をFig.5-4に示す。磁気転移に対応 した磁場で ピークが観測される。 この2つの測
定か ら作成 した磁気相図をFig.5-5に示す。これから大き く4っの相が存在すること
が分かる。特に注 目すべきことは非磁性Laを10%ドープしただ けで相が大きく4つ
に減少することである。特に、中間相に関 しては どのような磁気構造 が形成されて
いるか大変興 味深いことである。しか しこれまでに中性子散乱による磁気構造の決
定は行なわれていないために磁気構造に関しては明らかにはなっていない。CeSbの
磁気相図で観測された複数枚周期の磁気構造がCeo.gLao.、Sbの中間相 に対応すると考
えられる。また、引き抜き法(SEM)と同様に低磁場領域(14Tま で)でVSMを 用い
て更に測定 を行なった。その結果をFig.5-3(b)に示す。SEMの測定 と異な り細かい
磁気転移 もVSMの測定では観測することができた。跳びは全て ヒステ リシスを伴っ
てお り、温度 上昇 に伴いそれは小さ くなる。また磁化の跳びも温度上昇に伴い小さ
くな り転移磁場 も図に示 したように温度によ り変化 していく。温度を40Kま で上昇
させる と異方性は観測されず直線的に磁化は誘起 される。
基本3軸について磁化測定を行ったが軸 によ り磁化の転移 磁場は異なる。CeSbの
磁化過程 と異なる点は、CeSbで観測されたp二f混成効果 に起因 した4回軸[001]方向
における磁化の大 きな異方性はLaを10%ドー プす ると抑 え られる傾向が見 られる。
ここで10K付近ではフロー型のVSM測定装置は温度安定が困難なため実験デ 一ータを
割愛 した。
次 に磁 化 の跳 び の大きさについて説明する。[001]4回軸における磁化過程 を用い
て比較する。CeSbについては大きく3段の跳びが反強磁性状態で観測 されそれぞれ
0.2μB(1ststep)、0.7μB(1ststep)、2.01.Liis(1ststep)、
となる。
一方、Laを10%混入したCeo.gLao,1Sbでは反強磁性状態 において解析すると・
1.21,i.Ei(1ststep)、2.0いB(2ststep)、
となる。温度によ り磁化の伸びが低温で多少異なるため、CeSbと同様に同じ測定温
度1.5Kで比較 を試みた。 この結果からも磁気構造 にCeSbとCe。.gLa。.1Sbで明らかな
違いが生 じていることが分る。
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Fig.5-3(a)Ceo.,La,.1Sbの磁 化 過 程 。H//[100]軸につ いて 測 定 。
*引 き抜 き法(SEM)
磁化測定法の一つで電磁誘導法を用いている。試料を検 出コイル内で移動させることにより検出コ
イル中の磁束密度が変化しレンツの電磁誘導の法則によ り検出コイルに誘導起電力が生 じ、この結果
を時間的に積分 して磁気モーメン トに換算する。試料の移動にモーターを用いないために大口径超伝
導マグネッ トによる漏洩磁場による影響の心配もなくハイブリッド・マグネットとの組み合わせ可能
である。
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3.OH/1[100】
露5Ceα9鷙爨 ウ鉛8K
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051015
Magneticfield(T)
Fig.5-3(b)Ceo,gLa。.1Sbの磁 化 過 程(VSMを 用 い て 測 定)。H〃[100]軸 に つ い て
測 定 。
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Fig.5-4Ceo.gLao.1Sbの交 流 帯磁 率 の 結 果 。 磁 気 相 図 の境 界 に対 応 した磁 場 で ピ 一ー
クが 観 測 され る 。
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Fig.5-5Ceo.,La,.,Sbの磁 気 相 図**。
**Ce
o.gLao」Sbの磁 気相 図
Fig.5-5に示 した磁気相図 の結果 は磁化過程、M/tHの温度 変化 によって 決定 した ものである。 こ
の試料 に関 してT.Uesawa等は比熱の測定 を行 ってお り、今回我 々の得た磁気相 図 と同様 な磁気相 図
を比熱 の結 果か ら得て いる。
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◆5-1-3dHvA効 果 の実験(フ ェル ミ面)
次にCeo.gLao.1SbのdHvA効果の結果 について説明する。Fig.5-6は温度0.4Kに
おける4回軸[001]方向に磁場を印加 した場合のdHvA振動である。dHvA振動で観
測された、1Tと3Tの 転移は磁気相図の境界に対応する相転移である。Ceo.gLa。.1Sb
のdHvA効果の実 験によるフェルミ面の決定は本研究においては信号が観測 されて
いる磁場領域の関係か ら誘起強磁性相に限 ってつまり3T以上で解析 を行な う。得 ら
れたdHvA振動をフー リエ変換する ことによ りFig.5-6に示す スペ ク トル を得た。
Fig.5-7は温度1.5Kにおける4回軸[oo1]方向に磁場を印加 した場合のdHvA振動で
ある。温度0.4Kの場合 と同様に3Tと4Tに磁気相図の境界 に対応する転移が観測さ
れている。温度0.4Kと比較すると温度の違いによ り転移磁場が シフ トしていること
が分る。また温度1.5Kにおいては3Tと4Tの 相でdHvA振動が明瞭に観測 されてい
る。 これは温度0.4Kにおける1Tと3Tの相 と同な じ相であると考 えられるが温度の
高い1.5KのdHvA振動がこの相では明瞭に見えている。これは磁場領域が高磁場側
に温度変化 によ りシフトしそ の結果dHvA効果 の分解能 が上が り明瞭に観測された
と考え られる。
次にフー リエスペ ク トルを解析 しブ ランチを決定するためにdHvA効果 の角度依
存性を測定 した。 これは時期をほぼ同 じくしてT.Uesawa等も測定を行なった。本
研究で得 られた結果は彼等の結果 と殆 ど一一致している。Ce。.gLa。.、SbのdHvA効果の
角度依存性の結果について説明する[1]。
Fig.5-8はdHvA効果 によって測定 されたdHvA振動数の角度依存性である。測定
温度は0.55K、測定磁場範囲5T～9.5Tで行っている。 この磁場領域ではCeの磁気
モーメン トは磁場により誘起強磁性状態 になっている。CeSbと比較するとフェルミ
面全体が少 し小さくなっていることが分る。また各ブランチのスピン分裂の幅が幾
分減少 していることか らLaを混 入することによ りバン ド構造が変化を受けることが
分る。La10%ドー プでは フェ ル ミ面 には大 きな変化が観測 されないと考えられる。
このCeo.gLao.、SbのdHvA効果の測定は最初、T.Uesawa等によって測定がなされそ
の後、15Tま での磁場領域で本研究は測定 を行なったがほぼ彼等の結果と一致 した
結果を得た。dHvA振動の振幅の温度変化か らそれぞれのブランチについて有効質
量を見積 もったその結果を説明する。Fig.5-9に各ブランチの振幅の温度依存性を示
す。この温度変化の傾きの結果か ら有効質量の大きさはtable5-1に示 した値 となっ
た。CeSbと比較すると各ブランチ とも有効質量が減少 していることが分る。 この有
効質量の変化 については後に、Ce。La1,xSbの考察で詳述する。
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Fig,5-6Ceo.gLao」SbのdHvA振動 と そ のFFT(T=0.4K)。
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Fig.5-7Ceo.gLaQISbのdHvA振動 と そ のFFr(T=1.5K)。
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Fig.5-8Ceo.gLao.1SbのdHvA振動 数 の 角 度 依 存 性***。
***Ce o.gLao」SbのdHvA効果 の結 果
Fig、5-8に示 したdHvA振動数 の角度依存性の結果 はT.Uesawa等によって測 定 された もので ある。
彼等 の測定で は重 い有効質量 を有す る と考え られ るβ厂ブ ランチ を観測す る こ とが 出来 なか った。さ
らに低温 領域 での測定 によ りこの ブランチ に関す る情 報 を得 る ことは今後 の課 題 として挙 げ られ る。
格子定数 に関 して 敏感で あると考 え られ るPイ混成効 果、 この効 果が顕著 にフェル ミ面 に現れて くる
のがβi一プ ラ ンチで ある こ とは第2章で言 及 した。従 っ て このβ「ブラ ンチ のCe濃度依 存 性はCeSbの
異常物性 を解明す る大 きな鍵 とな って いると考え られ る。
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Fig.5-9各ブ ラ ンチ の 振 幅 の 温 度 依 存 性 。
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◇5-2Ceo .5Lao.5Sbの実 験 結 果
次にね を50%ドー プ した系について磁 化測 定お よびdHvA効果によるフェルミ面
に関する実験結果 について説明する。
◆5-2-1磁化 過程
ce,.5La,.5Sbの磁化過程につ いて説明する。 この測定はパル スマグネ ットを用い
て30Tまでの磁場範囲で、温度に関 しては3Heクライオスタッ トを用 いて0.5Kにお
ける磁化測定 を行った。Ceo.sLa,.,Sbのネール点は1.4Kであるため磁気秩序状態に
おける情報 を得る には、3Heクライオスタッ トでの温度領域 での測定 が必要 となっ
た。Fig.5-10にCe。.5Lao.5Sbの磁化過程 の結果を示す。基本3軸に関 して測定を行っ
た。磁場印加に伴 い磁気モーメン トはほぼ直線状に誘起される。4T近 傍でその勾配
を変え、その後再び直線上に磁気モーメン トは誘起される。容易軸 はH//[111]軸で
あり、Ceにおける立方晶結晶場効果か ら期待 され る結果に従 う。ここで4T近 傍で
傾きが変化 し磁気モーメントは約0.8μB誘起 されていることか らCeの4f状態の基底
状態はr7である と考えられる。容易軸がLaを50%ドー プ した 系で は4回軸[001]から
3回軸[111]に移 り変わ り、磁化過程においてはp-f混成効果に起因した4回軸[001]方
向の大きな磁 気異方性は大きく抑え られ結晶場効果か ら期待される容 易軸へと移っ
ていくこのことか らCeo.5Lao.5Sbではp-f混成効果がLaドープにより抑 え られていく
過程が観測 される。
A.Uesawa等によ りCeo.5Lao.5Sbの帯磁率が測定 されてお り彼等の解析によるとr7
とr8間の結晶場分裂は50Kと見積 もられている(Fig・5-11)[1]・その結果をもとに
磁化過程 を計算 したのがFig.5-10の点線である。CeSbの磁化過程の様に複雑なメ
タ磁性転移は、Ce。.sLa。.5Sbでは消失 し、磁化 の容易軸が結晶場か ら期待 される軸 に
移る。しか し結晶場効果 のみでは磁化過程は説 明できない。 この系で も中性子散乱
による磁気構造の決定、および中性子非弾性散乱 による結 晶場の決定 はなされてい
ない。
結晶場効果を考慮 した磁化過程の計算 において基本3軸のうち2回軸[110]と3回軸
[111]に磁場 を印加 した場合の磁化過程 は比較的、 計算結果と良 く合 う。 しか し4回
軸[100]に磁場を印加 した場合 、結晶場の計算結果 と比較すると測定値は磁化が大き
く誘起されることが分る。つまり[100]軸に磁場を印加 した場合は結晶場の効果のみ
では説明で きない。 これは、1つ の解釈例で あるがCe50%の系 において も未だp-f
混成効果 の影 響が残 ってお り、そのため にCeSbで見 られた[100]軸方向の大 きい異
方性がCe50%の系で作用してお り分子場 を受けて磁気モーメン トの誘起が大きくな
ると考える ことができる。pゴ鯤 成効果の影響は[110]軸、[111]軸には殆ど影響を及
ぼさず取 り分け[100ユ軸方向に大きい異方性 を生 じる。
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Fig.5-10Ceo.sLao.5Sbの温 度0.5Kにお け る基 本3軸 に関 す る磁 化 過 程 。 点 線 は 結
晶 場 分 裂 を50Kと して 計 算 した磁 化 過 程 。
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Fig.5-11Ce。5Lao.5Sbの帯磁 率[2]。こ の解 析 か らCeの4f準位 の 結 晶 場 分 裂 は 図 に示
した エ ネ ル ギ ニ 準 位 とな る。 この モデ ル は 比 熱 の 結 果 か らも提 唱 さ れ て い る[2]。
152
第5章 実験結果(Ce.La卜xSb)
◆5-2-2dHvA効果
次に、Ceo.5Lao.5SbのdHvA効果の結果 につ いて説明する。測定は最低 温度0.5
K、磁場範囲は0<H<15Tで行 った。Fig.5-12にCeo,5La,.,SbのdHvA振動 とそのフー
リェ変換(FFT)を示す。多 くのブランチが観測 されるが高調波 も含 まれているため
である。 この角度変化についてFig.5-13に示す。Ce,.,La,.,SbのdHvA振動の角度
変化か ら分か るように[001]軸近傍で依然ス ピン分裂 は観測されている ものの殆 ど
LaSbで観測されているフェルミ面に近い形状 となっている。β一ブランチでス ピン分
裂が観測されず、高調波で観測 されているのは高調波 にな るほどスピン分裂間隔が
大きくな りそれ と比較 して両者のFFIsスペク トル の拡が りが小さいため である と考
えられる。dHvA振動の振幅 の温度変化か らそ れぞれの ブランチ について有効質量
を見積 もった。Fi9.5-14に各ブ ランチの振幅の温度依存性を示す。この温度 変化の
傾 き の結 果 か ら有 効質 量 の大 き さはtable5-1に示 した 値 とな った 。 また 、
Ceo.sLao.5Sbの磁化過程で観測された磁気秩序状態での4T近 傍での傾きの変化に対
応 した磁場近傍 でdHvA信号 に大きな変化 は見 られなか った。Ceo,sLao.sSbのdHvA
効果の解析について も誘起強磁性における磁場 領域で研究 を行なった。そのためこ
の一連のCe。La1.xSbにおけるdHvA効果によるフェルミ面 の研究はすべて誘起強磁
性相っまりCeの4f準位が磁場で強磁性になっている状態でのフェルミ面を研究対称
としている。
今回の このCeo.sLao.sSbのdHvA効果 の測定 に関しては、これまでのdHvA効果に
関す る概念を大きく変えた現象である。それは、 これまで 系に不純物磁性 を混入 し
た場合、希釈濃度が大変薄い場合は、 これまで にもdHvA効果の観測が可能であっ
た。っまり不純物を混入する ことはdHvA効果 の観測の分解能を著しく低下 させる
効果が ある とこれまでに考え られていた。 そのため、Ce.La1.xSbの系についても
dHvA効果の測定は不可能で あると考え られて いた。 しか し、実 際にこの系では本
研究で明 らかになったように明瞭なdHvA振動が観測 されている。同 じ現象は、A。
Uesawa等によ りCe。Lai.Pの系[2]について も観測されてお りCe一モノブニクタイ ド
の中でこの2つ の系 において これまで のdHvA効果の既成概念を覆す結果 が得 られ
ている。 これまでに このような混晶系でdHvA振動が観測されなかった理 由には幾
っか考え られる。まず試料について、以前 に比べ純良化が進み結晶育成技術が格段
に向上 したことが挙げ られる。それと同時に実験技術が向上 したことが挙げ られる。
dHvA効果の測定分解能を向上させる極低温、強磁場の領域が拡 がったこと、それ
と磁気モー メン トを検出する検出コイル(ピ ックア ップコイル)の 感度が向上 した
ことが挙げ られる。Ce一モノブニクタイ ド自体の特 性 として非磁性LaをCeに混入 し
てもフェルミ面に与える有効イオンポテ ンシャルが大きく異ならないと考え られる。
これは言い換えるとLaとCeは有効イオンポテ ンシャルが この系においては類似 して
お りフェル ミ面をコヒー レン トな状態に保っ と考え られる。そのため に両物質は均
一に結晶を組みCe又はLa濃度に応 じた変化を生 じていると考え られる。
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Fig.5-12Ceo.5Lao.5SbのdHvA振動 と そ の フ ー リ ェ 変 換(FFT)・
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Fig.5-13Ceo.5Lao.5SbのdHvA振動 の 角 度 変 化 。[001]軸近 傍 で 依 然 ス ピ ン分裂
が 観 測 さ れ て い る が 、殆 どLaSbのフ ェル ミ面 の 形 状 に近 くな っ て い る。
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Fig.5-14各ブ ランチ の 振 幅 の温 度 依 存 性 。
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Table5-1CexLa1-xSbの有 効 質 量 。
Ceo.5La{}.5SbCeo.gLa().1Sb
α一branchO.140 .25
0.16
β一branchO・150・48
0.68
・Y-branchO .730.82
次 にCe。Lai.、Sbの系 にお け るキ ャ リア ー 数 をdHvA効 果 の角 度 依 存 性 、 っ ま りフ ェ
ル ミ面 の 形 状 か ら求 め た 。 このdHvA振 動 数 の 角 度 依 存 性 か らLaSbと同様 の フ ェ ル
ミ面 を仮 定 しそ れ ぞ れ の ブ ラ ンチ に対 して キ ャ リア ー 数 を 見 積 もる こ と が で き る
(AppendixV)。今 回LaSbのα一ブ ラ ンチ に対 応 した ブ ラ ン チ はCeo.5Lao.5Sbの系 にお
いて ス ピ ン 分 裂 を 生 じて い る。 そ の た め に そ の イ ンデ ック ス を α1及びα2とす る。 ま
た β一ブ ラ ンチ に つ いて も 同様 に キ ャ リアー 数 を見 積 もっ た 。 そ の 結 果 をtable5-2に
示 す 。
Table5-2Ce,.,La,.5Sbのキ ャ リア ー 数 。
キ ャ リア ー 数(cm'3)(原 子 当た り1atom)
α1-branch1 .17×10200.0079
α2-branchO.96×102・O・0065
β一branch().53×10200・0036
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◇5-3CexLai.xSbのフ ェ ル ミ面
これまでのフェルミ面の実験結果 をこれまでの結果 と合わせてまとめる。Ce。La1-
。Sb(x=1.0,0.9,0.5,0.O)にっいてCeSbの複雑なフェル ミ面が如何 にしてLaSbのフェ
ル ミ面に移 り変わっていくのか詳述する。 これ までのフェル ミ面の角度依存性か ら
分かることは、CeSbを非磁性Laで希釈す ることによりCeSbで観測 されていたスピ
ン分裂 は、Laの濃度に伴って減 少していく。 しか も各ブランチ に対応 したフェル ミ
面全体 も小さ くな りキャ リアー数が減少 していると考えられる。スピン分裂に関し
てLaの濃度、つまり格子定数についての変 化をグラフにしたのがFi9.5-15である。
[001]軸に関す るフェルミ面の極値断面積の変化率 である。非磁性LaSbのフェルミ
面の極値断面積 に対す る変化率で記述 した。ス ピン分裂の大 きさを定量的に各Ce濃
度で比較するために全て の濃度 につ いて解析す る磁場領域 を固定 し強磁性状態にお
けるス ピン分裂の大きさを比較した。磁場領域は7T<H〈13Tに おいて行なった。
Laを10%ドー プ した系 で はフェル ミ面 のス ピ ン分裂 に大きな変化 は見 られないがそ
の後La50%ドー プ した系で急激 に変化す る。Ce濃度が100%から50%間の系はもう
少 し細か く刻んだ濃度で測定を試みCe90%とCe50%間の系を詳 しく調べることは今
後の研究課題 と して挙げられる。Fig.5-15にはβブランチ及びYブランチについて、
スピン分裂の解析を行な った。さらに上下スピン分裂の差 を格子定数でスケールし
た結果 をFig.5-16に示す。この結果か らス ピン分裂の分裂幅 の大 きさが格子定数、
あるいはCeの濃度でスケールされ ることが明かとなった。 ここでα(Y)はx--y平面に
存在するα電子面であ りα(α)はz軸上に存在す るα電子面であ る。Ce50%の系で初め
てα(α)電子面のス ピン分裂を本研究で初めて発見 した。この事実はp一鯤 成効果の重
要性を実験的 に明らかに した結果で ある。別の節で詳しく説明す る。 これまでの結
果か らスピン分裂が格子定数に敏感 に影響を受 けることが明か とな り、スピン分裂
を生 じさせ るp-f混成効果、p-f間接交換相互作用およびdイ原子内直接交換相互作用
において格子定数が重要なパラメーターになっていると考え られる。第2章で紹介 し
たCeSbの圧力効果は格子定数を減少 させることによりP-f混成効果を変化 させ異常
物性が現れた のに対 し、CeSbに非磁性Laを希釈 し格子定数 を増加させ、Laを50%
までの範囲内で ドープす ることによりフェルミ面が急激に変化す ることが明かとなっ
た。
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Fig.5-15Ce。La1.xSbの[001]軸に お け るdHvA振 動 の変 化 率 。 ス ピ ン 分 裂 は
Ce。.gLa。.1SbよりCeの濃 度 が低 い 系で 急 激 に減 少す る 。
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Fig.5-16上下 ス ピ ン分裂 の 差 を格 子 定 数 で ス ケー ル した 結 果 。
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◇5-4Ceo .5La。.,Sbのフ ェ ル ミ 面 の 磁 場 依 存 性
次にCe。.sLa。.5Sbのフェル ミ面の磁場依存性について解説する・Fig・5-10に示 し
たようにCe。.sLa。.5Sbの磁化過程は基底状態r7に第一励起状態r8が混成す ることによ
り4T付近 の傾きの変化は考え られ る。 これ は磁場 によ りゼーマ ン項 を通 じてr8の
populationが系に加わることを意味する。
第2章で述べたよ うにp-f混成効果の起源は4f電子のr8が同じ対称性を有す るSbの
5Pバン ドと強く混成することにより生 じている。そ こで予想され ることは磁化過程
で観測 されているr8の混入 してくる約4T以上の磁場 ではr8の成分が4f状態 に加わ り
磁場で再びpイ混成効果が増強されるのではないかと考えられる(Fig.5-18)。このこ
とはCeo.sLao.sSbのフェル ミ面の磁場依存性を調べることでスピン分裂 の大きさに変
化が現れることを意味す る。そ こでこの結果 をFig.5-17示す。α一ブランチのス ピン
分裂およびy一ブランチのスピン分裂にっ いて[100]軸方向に磁場を印加 した場合 につ
いて示す。 この解析は磁場ではr8の成分が4f状態に加わると考え られる4T以 上で行
い、次のように反磁場補正を行ったあ と伝導電子が感 じる有効磁場を横軸 として表
現 したものである。
Hdi=、H+4兀(1-N)M
ここで、Hは外部磁場、.Mは磁化、Mま反磁場係数(こ の場合、N-O.34)を示す。
N
AO.0250.118NA驫 謂
壽 α・242荅O・117Ne
二 α023RRα116二
§α・22XQ・115§
=5←xα 一branchO.1145
薯O・021・y-ranch-・e・ ・3薯
臼臼O・0200 。112自臼
蕚1:1}:x566旻::111蕚
6789
腕He旺(T)
Fig.5-17α一ブ ラ ンチ の ス ピ ン分裂 の 磁 場 依 存性 とY一ブ ラ ンチ の ス ピン 分裂 の 磁
場 依 存 性 。
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Fig.5-18磁場中での結晶場のエネルギーとp-f混成効果の関係の模式図。
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この結果か らα一ブランチ及びy一ブランチは磁場増加 に伴いス ピン分 裂が大きくな
ることが分かる。 しか しY一ブランチに比べα一ブランチの方が変化率 が大きい。Y一ブ
ランチは主にSbの5pバンド成分により形成 され ておりα一ブランチは主にCeの5dバ
ンド成分により形成されていることか らPrf混成効果 を考えるとY一ブランチの磁場変
化率の方が大きい と思われるが、結果はY一ブランチ以上にα一ブランチの変換率が大
きい結果 となった。 このスピン分裂 を引き起 こす原 因は4f電子 と5d電子問の交換相
互作用、 いわゆるd一佼 換相互作用の存在が挙げ られる。 これは5d電子が この交換
分子場を感 じるこ とによ り5dのスピンが分裂 し、フェル ミ面が上下ス ピン2枚に分
かれる。
これは、やや先走った解釈になるが、CeSbで重要であったP-f混成効果が非磁性
LaでCeを置換す ることによ りP-f混成効果が抑制され、 この効果で存在が認識でき
なかったd一佼 換相互作用が代わって顔を出 してきたと考えることもできる。 このこ
とにつ いて はあ とで詳 述する。 ここで この交換 相互作用 の大 き さを磁化 過程と
dHvA振動数のスピン分裂の大きさから見積 もる[3〕。
d-f、p一佼 換相互作用の計算 に際して以下のように記号を定義す る。
<Sz>;4f電子のス ピン角運動量Szの期待値
くμz>;4f電子の磁気モーメント(μB/ato皿)
9J;ラ ンデのg-factor
J;全 ス ピン角運動量
ホ
1・f;伝導電子 と4f電子間の交換相互作用
△。、;交 換場 による伝導電子のエネルギー分裂幅
<Sz>=(9rl)」<Sz>=一 讐1讐(5・1)
4x(B・T)-2<唇W>=② 娉1'<Ptz>(5 .2)
ここで△exが小さいとしてdHvA振動数をエネルギーでTaylor展開すると、
よって 聯 一畦 σ器 轡T)(5・3)
F.(B,T)-F。一σ(轟)1崇<Ptz>(5
.4)
実際dHvA効 果の測定で観測するdHvA振動数は
F(B)・b・erveσ=F(B)σ一 ∂夛害)σB
-F・一 σ(mcm
o)1絹{<Ptz>一 ∂譜>B}(5.5)
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で あ るか らupspinとdownspinのdHvA振動 数 の 差 は
F(B)・b・erveas-F(B)・b・er・eV-一(島)1善鑑{<P
z>一讐 ㌔}
(5,6)
今 回 のCeの 場 合 、
F(B)一 論 一F(B)・b・e・・eW-2.885x1・-2(畿)1壽{<Ptz>一馨 B}
(100T)(meV)
(5.7)
となる。
この結果にっいてまとめたのがTable.5-3である。参考 として これまでに報告さ
れている希土類モノブニクタイ ド物質について掲載す る[3]。フェルミ面のスピン分
裂 と磁化過程の間には密接な関係がある。それは磁化過程が磁場に対 して線形であ
るとスピン分裂 は観測されない。 しか し非線形になる と上式か らも明 らかなように
右辺が有限の値 を有する。従って、磁化過程が複雑に磁場で変化する磁場領域での
解析は行な うことが出来ない。そこでこの解析は磁気モー メン トが磁場によって誘
起強磁性的に揃った磁場領域で解析を行なっている。
Table5-3伝導電子と4f局在電子問の交換相互作用
α一branchβ一branchY-branch(mev)
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◇5-5CexLai-.Sbの キ ャ リ ア ー 数 と 有 効 質 量
こ れ ま で に 報 告 さ れ て い るCe。La,..Sbのキ ャ リ ア ー 数 及 び 今 回 の 測 定 結 果 に つ い
て 述 べ る 。CeSb及 びLaSbの キ ャ リ ア 一ー数 はR.Settai等に よ っ て 報 告 さ れ て お り[4]、
Ceo.gLao.1Sbにっ い て はA,Uesawa等 に よ っ て 測 定 さ れ たdHvA効 果 の 結 果 か ら キ ャ
リ ア ー 数 を 見 積 も っ た 。 そ の 結 果 をTable5-4に示 す 。 ま た 、 有 効 質 量 をTable5-5
に 示 す 。H//[100]方向 に お け る も の で あ る 。
Table5-4CexLa1.xSbのキ ャ リ ア ー 数
α1-branchα2-branchβ且一branchβ2-branchYt-branchY2-branch
CeSbO.00240.Ol830.00100。00150.00320.0150
Ceo.gLao,1SbO・00310・OI710.00110.0016(0.Ol75)
Ceo5Lao5SbO.00790.00650.0036-一 一一(O・OIO8)
LaSbO.Ol4一 冨咀一 〇.0037-一 一一 〇.010-一 一一
(numberlatom)
Table5-5Ce。La,一。Sbの有 効 質 量 。
LaSbCee
.5La。.5SbCe。.gLa。.iSbCeSb
α一branchO .140.140.250 .3
0.16
β一branchO.150・150・480・50
.680.97
Y-branchO.490・730・820.89
-一一一__ __4 .2
有 効 質 量 は 、Laの 希 釈 濃 度 に 従 い 各 ブ ラ ン チ と も 減 少 して い く がy-branchの減 少
は 他 の そ れ に 比 べ て 小 さ い 。
Table.5-5にお いてCeO.5LaO.5Sbのy-brannchにつ いては補償金属であ る ことか らα一branchおよびβ
一branchから見積 もった結果で あるe
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この結果から、La濃度が増加するに従 い、っまり格子定数が増加するに従ってキャ
リアー数は減 少していく。格子定数と全キャリアー数をプロッ トした結果がFig.5-
19である。格子定数 の減少に伴いキャリァー濃度 は増加 していくことが分る。 これ
は言い換えるとP-f混成効果の抑制に伴いキャリアー数が減少することを示 してお り
CeSbのキャリアー数が希土類一Sbのキャリアー数の外挿値か ら大きく外れキャリアー
数が大きくな っている結果 を考慮するとCeSbにおけるキャリアーの増大 はP-f混成
効果 に起 因 したものであ りCeの濃度を減 少させる ことによ りP-f混成効果 を抑制し
通常 の希土類一Sbに近 くなると解釈できる。
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Fig.5-19Ce.La、-xSbにお け る 格 子 定 数 と キ ャ リ ア ー 数 ・
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Table5-4に示 したCe。La1.xSbにおける系のキャリアー数のCe濃度依存性につい
て説明する。本研究でCeの濃度が増加するにっれてα一ブランチ、y一ブランチについ
ては全キャリアー数が増加す る。 しかしβ一ブランチについては逆に減少 してい く傾
向が明 らかになった。 この物理的解釈 を行な う上で系のフェルミ準位近傍 における
バンド構造の変化が大変重要である。前述 したPrf混成モデルによるとpイ混成効果
によ り主にSbのy一ブランチが大きく押 し上げることを説明した。 したがってこのキャ
リアー数の変化は結合一反結合効果によ りエネルギー的に押 し上げ られたy一ブランチ
がCe濃度の減少 によ りもとに戻る解釈で説 明できる。Fig.5-20にCeSbとLaSbのバ
ン ド構造の略 図を示す。LaSbのバ ン ド構造は前述 したようにα伝導帯 とβおよびY価
電子帯によ ってフェルミ準位近傍は担 われている。ちょうどdHvA効果で観測する
フェルミ面の極値断面積 はこのバ ン ドがフェル ミ準位で横切 られるシー トを観測 し
ている。 この系では電子 とホールの数が等 しい補償金属である。 この系に4f電子が
1っ加わったCeSbになると特にp-f混成効果によりY価電子帯がエネルギー的に押 し
上げられる。 ここで理解 を容易にするためにス ピン分裂は考慮 していない。そのた
めにy価電子帯 の電子がキャ リアー を補償 しようとα伝導帯お よびβ価電子帯 に移動
する。 こうしてそれぞれのバン ドに収容されて いるキ ャリアーの数が変化する。結
局、CeSbについてはLaSbと比較するとフェルミ準位が高エネルギー側にシフ トし
たことになる。 この結果 としてそれぞれのバン ドにおける曲率の違いか らフェル ミ
面の極値断面積の変化が生 じる。 これは言 い換 えると各ブ ランチのキャリアー数が
変化することを意味する。CeSbとLaSbを比較するとPイ混成効果によりα一ブランチ、
Y一ブラ ンチについては全キャリアー数 が増加する ことが この結果から明かとなる。
一方、β一ブランチについては逆に減少していく傾向がこのモデルにより解釈できる・
したが って本研 究でCeSbの母体物質 に非磁1生Laをドープすることによりこのモデ
ルを用 いると全 く逆のプロセスをたどることとなる。っまりLaの濃度を増加させ る
ことによ りPrf混成効果が抑制される。その結果 としてy価電子帯がエネルギー的に
低下 し、系のキャ リアーを補償す るためにα伝導帯およびβ価電子帯に移動 しその結
果、dHvA効果の結果により決定 した各ブランチ のキャリアー数がtaの濃度によ り
変化 して い くことになる。 このP{混 成効果 によるY価電子帯の高エネルギー側への
シフ トは この後詳述するα電子面のフェル ミ面の変化 にも大変重 要な物理的効果 を
もた らす。
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Fig.5-20LaSb、CeSbのバ ン ド構 造 の変 化
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◇5-6CekLa1.xSbの磁 気 相 図
Ce。La,一.Sbの磁気相図について説明する。CeSbの磁気相図をFig.2-13に示 した
が、Laを10%ドー プする ことによ り磁 気相図がFig.5-5のようになることが比熱、
磁化過程か ら分った。 しか しFP相と示 したところは相が さらにいくっか分かれてい
る可 能 性 がVSMの 磁 化過 程 か ら伺 える 。 さ ら にLaの 濃 度 が 大 き くな っ た
Ceo.sLa。.5Sbではどうであろうか?こ の磁化過程 はFig.5-10で紹介 したが、もはや
磁気転移 に対応 した磁化の複雑な跳びは観測されず4T付近で結晶場分裂に伴 う励起
状態の混成 に対応すると考えられる磁化過程の変化のみを観測するまで磁化過程は
簡素になっている。A.Uesawa等によって測定 された比熱の結果か ら、H//[100]
方向のネール点 に対応 したピークをもとに作成 した相図と磁化過程で観測 された磁
化の傾きの変化 をもとに作成 した相図を合わせたものがFig.5-21である。
この結果か ら、この系では通常の反強磁 性相 を有すると考え られる。このよ うに
して、CeSbで存 在 した14もの磁気相 はLaで希釈する ことにより中間状態の複雑な
FP相が消失 していきLa50%の系では通常の反強磁性相 に磁性を移行 して いくことが
分 った。
§
、1蛭 ←地
1`13逼
2Ce・5La・ ・5Sb.C(T)㌦
1H〃 【100】 豐M(H)
0
00.20.40.60.811.21.41.6
T(K)
Fig,5-21Ceo.5Lao.5Sbの磁気相図。囲まれた相?は 反強磁性(AF)秩序相であると考
え られ る。そ して高磁場領域は誘起強磁性(IF)であると考え られる。5.5T付近の境
界は磁化過程での傾きの変化 に対応するものであり、結晶場準位のr8励起状態が基
底状態r7に混成 したことに対応すると考え られる。
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◇5-7CexLai..Sbのフ ェ ル ミ 面 の 変 化
これまでCe。La,一。Sbにおける磁性 とフェルミ面 にっいて説明してきた。 ここでは
非磁性Laの濃度 の増加 に伴うフェルミ面 の変化 についてまとめ、Ceo.5La,.sSbの系で
初めて観測されたα一branchの物理的解釈 について考察す る。まず解釈を容易にする
ためにLaSbのフェル ミ面から考察 しCeの濃度 を増加 させていく説明を行なう。
LaSbのフェルミ面は波数空間の中心に主にSbの5pバン ドか らなる球状のβホール
面と八面体のYホール面か らなる。そ して波数空間のX点 には軸上の伸びた主にLaの
5d電子バン ドか らな る回転楕 円体状のα電子面か らなる。4f電子が存在 しない場合
の基本的なフェル ミ面はこのように形成 されている。次にCeが50%混入 した場合を
考える。今後 は全て誘起強磁1生相における状態 でのフェル ミ面について考察する。
この場合、殆 どLaSbのフェルミ面 と形状 は等 しいが 、誘起強磁 性相で はそ れぞれ
LaSbのブランチでは2枚に縮退していたフェルミ面のシー トが、βホール面について
は僅かなス ピン分裂が生じ、yホール面についてもスピン分裂が明瞭に観測される。
そ して、α電子面については等価な3つの電子面のうち[001]方向のα電子面にのみス
ピン分裂が生じる。 このそれぞれのスピン分裂 については、後に詳述す る。
さらにCeの濃度が増加 しCeが90%混入 した場合 を考える。 この場合、βホール面
のス ピン分裂が増大 し、同じようにyホール面についてもスピン分裂が明瞭に観 測さ
れる。 しか もyホー ル面 についてはスピン分裂 の ために[001]方向のα電子面は片方の
スピンのフェル ミ面が波数空間から姿を消 し[001]方向のα電子面は一枚の フェルミ
面シー トになっている。またyホール面について、フェルミ面は一枚になってお りも
う一枚は観測 されていない。
さらにCeが100%の系CeSbではβホール面のス ピン分裂がさらに増大 し、Yホール
面にっいて も2枚にフェルミ面が分裂 し両方 とも明瞭にフェル ミ面が観測されている。
また、α電子面についても[001]方向のα電子面はさ らに小 さくな りこのフェルミ面
も一枚で出来ている。そ して[010]方向、[100]方向のα電子面はフェルミ面がCeSb
では2枚に分裂 している。
このようにして各Ceの濃度でフェルミ面の形状、大きさが変化する。 これを各 フェ
ル ミ面のブランチ ごとにCeの濃度で考察す ると、βホール面およびYホール面はCeの
濃度が増加するに従 って もともと2枚に縮退 して いたフェル ミ面がそれぞれCeの濃
度に応 じて スピン分裂が大きくなる。 また、βホール面についてはCe濃度増加に伴
い全 βホール面 は小さ くなっていく。しか し全yホール面 は急激 に大 き くなる。α電
子面にっいては、もともと3つの等価であった フェルミ面が[001]方向の電子面がCe
濃度 の増加 に伴いス ピン分裂 し、 しか も小さ くなって いく。 しか し[010]方向、
[100]方向のα電子面はCe濃度の増加に伴 い大き くな りα電子面全体で考えるとCe濃
度増加に伴い全α電子面は大きくなる。 フェル ミ面が大 きくな る、小 さくなる と言
うことはフェルミ面のキャリアー数が減少す るか、増加するかを意味する。
[001]方向のα電子面のスピン分裂についてさらに考察 を深める。
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◇5-8ス ピ ン 分 裂 と相 互 作 用
これまでス ピン分裂について述べてきたが、 ここで はそ のス ピン分裂がどのよう
に生 じているのか説明す る。LaSbでは3種類の全 てのブランチでフェルミ面はスピ
ンに関 して縮退 していた。 しか しCeが系に加わることによりCeの4f電子 とキャリアー
との相互作用によりフェルミ面が2枚にスピン分裂を生 じる。 ここで重要 となる相互
作用は これまでに多くの説明を行なってきた混成相互作用 と交換相互作用がある。
この違いは混成相互作用の2次嬲 力1交換相互作用 となる。そ してこれは㎜ 相
互作用を生じる間接交換相互作用 を意味 してい る。また交換相互作用 の中には直接
相互作用があ り、 これは波動関数の重なりが大 きい時 に生 じるオ ンサイ ト相互作用
である。
CeSbの系では主 にSbの5pバン ドからなるβホール面 とYホール面によ り波数空間
の中心にあたるr点ではフェルミ面が形成 されている。 またX点 では主にCeの5d電
子バ ン ドか らなるα電子面によ り形成されている。従 ってGeに属 する4f電子を考え
た場合p-f混成相互作用は間接交換相互作用に対応 し、 ホール と4f電子は この相互作
用が主要 となる。またd-f相互作用を考 えるとこの相互作用はオンサイ トで生じてい
るため直接交換相互作用が主要 となる。
以上か らCe。La1.xSbにおけるフェルミ面のス ピン分裂はβホール面 とyホー ル面 に
つ いて はP-f混成相互 作用に起 因した分裂であ り、α電子面についてはd一佼 換相互
作用に起因した分裂であると考え られる。
ここでβホール面 とYホー ル面 につ いてのス ピ ン分裂 の大 きさの違いについて説明
す る。Ceの濃度が高 くなるとCe。La卜xSbのフェルミ面にスピン分裂が出現 しβホー
ル面 とyホール面についてはp-f混成相互作用に起因 して生 じることを説明 したが、
この系ではT.Kasuya等のp一鯤 成モデルにもとつ く計算によると、取 り分けYホ一ー
ル面 の一方(13/2,-3/2>)と大きく混成 し、 このバン ドがCeSbにおけるβ4ブラン
チ に対応する。これは前述 した。Sbの5pバン ドについてβボ 一ール面 とYホー ル面、両
方 とも同 じ空間対称性r8を有するが、同じ対称性を有す ることは混成可能である必
要条件であ り、必ず しも混成が大きいとは限 らない。そのためCeSbにおける他のホー
ル面、β、一、β2-、β3一ホー ル面はβ4一ホール面と同じ対称性 を有す るにも関わ らず混
成効果はβ4一ホール面に比べ小さいことをP-f混成モデル は説いている・従って混成
の大きさの違 いか ら両者のスピン分裂の大きさに顕著な違 いが生じて いる。また・
混成状態における4f準位の占有状態を決定するのは大変困難であ り、単純 にr8準位
といった既約表現で表すことは出来ない。従って基底 状態にお ける4猷 態を記述す
るには行列要素を書き下 し計算 しなければな らない[5〕。
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◇5-9Ceo .,Lao.sSbのα電 子 面 の ス ピ ン 分 裂
Ce.La1..Sbにおけるフェルミ面の変化 について特にα電子面にっ いては特異な変
化 をCeの濃度変化に応 じて現れる。 この物理的解釈につ いて説明する。前述 したよ
うにCexLa,.xSbの系にお いてCeの濃度が増加す るとオ ンサイ ト相互作用 であるd-f
交換相互 作用 に起因したスピン分裂がα電子面 について 生じている。 この分裂 は、
簡単にす るため にこのd一佼 換相互作用のみを考えると誘起強磁性相においては3つ
の等価なα電子面についてそれぞれ同様 に生 じる。 この場合、Fig.5-22の左図に示
すようにdHvA振動数の角度依存性に観測 され る。 しか し実際の系にはpイ混成相互
作用が系に作用するため、β4一ホール面を形成す る価電子バ ン ドがr点で大 きくエネ
ルギー的に押 し上げられその結果 このバ ン ドの裾野がXz点で5dバンドと混成する。
この様子 を略図でFig.5-23に示す。このた めに混成後のXz点におけるバン ド構造は
Fig.5-23のように変形 しCeSbのdHvA効果ではd一佼 換相互作用によ りスピン分裂
した小 さいフェルミ面 を観測 していることになる。 しか し、Ceの濃度が減少す るこ
とにより.p-f混成相互作用が抑え られ価電子バ ン ドがエネルギー的に押 し下げられ、
その結果Xz点にお ける価電子バン ドが5dバン ドと混成 を生じな いために本来のd-f
交換相互作用 によるα電子面のスピン分裂 がXz点でも観測 される(Fig.5-24)。CeSb
で押 し上げられているフェルミ準位直上のバ ン ドは5dバン ドではなく価電子バン ド
の一部であることが この結果か ら分る。
このよ うにしてCeSbにお けるXz点のα電子面のス ピン分裂が小さくな っているの
はd-f交換相互作用によるα電子面のスピン分裂 により形成 された小 さいフェル ミ面
を観測 して いるためであり、1枚 しか観測 されないのはP-f混成相互作用により価電
子バ ン ドが エ ネル ギー的に押 し上 げ られ た こ とに起因す る。 この フェル ミ面は
Fig.5-22の右図に示す ようにdHvA振動数の角度依存性 として観測 される。そ して
Ceの濃度が減少 しP-f混成相互作用が抑 えられ、Ce,.sLao.sSbではXz点では十分小さ
く本来のd一佼 換相互作用によ るα電子面のスピン分裂が2枚のフェル ミ面 として観
測される。
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◇6-10CexLa1.xSbの"乱れ"(disorder)につ い て
一般に、母体金属に別 の金属を混入 した混晶系と呼ばれ る系では混入 した金属が
一様に(homogeneous)分布 しているか否か問題 になる。特にイオ ン半径が母体の金
属と、混入する金属で異なる場合、系としては"乱 れ"が 大きくなる。本研究で扱っ
たCe。La、..SbはLaの濃度と系の格子定数はVegard's則にのる(Fig.5-1)。これは、
一様 に格子定数がLaの濃度に従って変化 していくことをしめす。またミクロスコピッ
クには、EPMA法により調べ られ混晶系が一様であることが分っている。
別の実験でCe。La1.xPにおいてはNMRの測定 によ り各サイ トの環境がそのままシ
グナルの ピークに反映されてくるために、 これで混 晶系の一様性 を述べて いる[2]。
しか しCe。La,,.Sbにっいて は行われていない。仮に局所的にCeの濃度 とLaの濃度が
異なってお りクラスター状態になっていた場合 を考えてみ る。 この場合、はたして
cHvA信号が観測 されるかどうか?仮 に、相が 分離して いた場合 、コヒー レントに
フェルミ面が 形成されるであろうか?こ の ことは現在の段 階では明言できないが、
もし、 このような相 でdHvA効果の信号が見 えたとした らこれ はCeSbとLaSbの両
者の信号が観測 されると考え られる。 これは、本研究の結果 と全 く矛盾す るもので
あり、逆に述べるとこの様な混晶系でdHvA信号が観測 されることは試料 の純度が
かな り高いことを意味 し、同時に混入した金属が一様 に(homogeneous)分布 してい
ることを意味す ると考え られる。従ってCe.La1.xSb(x-0.9,0.1)の試料は混晶系であ
りなが ら系 としては一様でコヒーレン トなフェルミ面が形成されていると考えられ
る。CeとLaのイオンポテンシャルは伝導電子に及ぼす効果として大き く差がないと
考えられる。
この系でd}lvA信号が観測 される別 の解釈はキャリアーのサイ クロ トロン半径と
キャリアー数 の関係が挙 げられる。 この系は原子あた り数%以 下のキ ャリアーしか
存在せず少数 キャリアー系 と称されている。そ のためにサイクロ トロン半径は比較
的大きくα一ブランチで約数100Aである。そのためにこのサイクロ トロン半径内に
存在するLaおよびCeによって形成され るポテンシャルを平均化 して感 じると考えら
れる。このために観測されるフェル ミ面はそのブランチが有するフェル ミ面の極値
断面積に依存す ると考えられる。
これまでのdHvA効果の研究において母体金属に不純物を混入する と僅か10%程
度の ドープでdHvA信号 は観測されな くなる。そのためにCeo.5La。,5Sbにお いて
dHvA信号が 観測 さ れた こ とは これ までの 既成概 念 を超 えた実 験 結果 で ある
(AppendixVI)。この濃度における測定が可能になったために一連のフェル ミ面の
研究 をCe濃度変化について本研究で初めて可能となった。 この現象の発見 は今後、
理論的にも研究が進展することが望まれる。
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第6章 実 験 結 果(GdAs)
この章で はGdAsの実験結果 につ いて紹介す る。
特 にdHvA効果 の測 定を通 じた、GdAsのフェル ミ面
を議論 し、Gdモ ノブニクタイ ドとの比較 を行 う。
◇6-1GdAsの 実 験 結 果
◆6-1-1GdAsの 試料
GdAsの試料は東北大学理学部鈴木孝研究室、李徳新氏(現 東北大学金属材料研
究所塩川研)か ら提供して頂いた。Gdモ ノブニクタイ ドは高融点、高蒸気圧 という
特性を持つため純良な単結晶の育成 は大変困難であり、純 良単結晶の育成は大変困
難であった。 そのために この系での系統的な研 究はこれまでに多 くはなされていな
い。 しか し近年、李徳新等によりmineralization法を用いた純 良単結晶の育成 に成
功 しGdAsにお いて残留抵抗5.5μΩ・cm、残留抵抗比(RRR)16.7の単結晶が作成さ
れた〔1]。今回 この試料を用いてdHvA効果の測定を行った。
◆6-1-2GdAsのdHvA効 果 の測定
まず、GdAsのdHvA効果の測定結果につ いて紹介する。測定 は強磁場超伝導材
料セ ンターに備え付けられている15T超 伝導マグネ ットを用いて磁場領域OTか ら
14.5Tの範囲で測定を行った。また自作の3Heクライオスタッ トを用いて温度に関
しては、最低温度0.5Kにおいて測定を行 った。 これは反強磁性秩序相での測定であ
る。また測定角度範囲は自作の回転機構を用 いて{100}面に関して0度か ら55度{110}
面に関しては0度か ら90度の角度範囲で測定を行 った。測定条件 は変調磁場ω一313
Hz、振幅約40Gの もと基本信号ωを検出した。
Fig.6-1(a)にGdAsの温度0.5K、H//[001]におけるdHvA振動 とそのフーリエ変
換(FFT)を示す。LaSbの類推か らα一ブランチに対応 したシャープな ピークが観測
され、β一ブランチ、高調波である2α一ブランチに対応 した3つのピークがフー リエ変
換の結果か ら観 測された。Ce.La,一.Sbの場合 と同様に反磁場補正を行ったあ と、
dHvA振動数の解析を行った。その結果 をFig.6-2に示す。点がフー リエ変換のピー
クの位置、実線がLaSbと同様のフェル ミ面 を仮定 した場合のフェルミ面の極値断面
積 を示す。今回のGdAsのdHvA効果の測定でLaSbのα一ブランチ、β一ブランチ 、高
調波である2α一ブランチに対応 したフェル ミ面を観測する ことが 出来た。 しか しY一
ブランチ に対応 したフェル ミ面 はこの実験で は観測することが出来 なかった*。次
に、 このα一ブランチ、β一ブランチの有効質量について述べる。
*GdAsのy一ブランチ
その後の追試実験でY一ブランチに相当すると思われるブランチをH//[OOI]で観測したがこの近傍
でのみY一プランチのピークが観測され角度変化をとることは出来なかった。Fig.6-1(b)
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Fig.6-1(a)GdA.sの温度0.5K、H//[001]にお け るdHvA振 動 とそ の プー リ工 変 換 。
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Fig.6-1(b)GdAsの温 度o.5K、H//[oo1]にお け るdHvA振 動 とそ の フー リ工変 換 。
Fig,6-1(a)の後 の 追 試 実験 の 結果 。
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Fig.6-2GdAsのdHvA振動 数 の 角度 依 存 性 。
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Fig・6-3にH//[001]方向におけるα一ブランチ、β一ブランチの振動振幅の温度依
存性 を示す。 この傾きか ら得 られた有効質量 と他の磁 場方 向における有効質 量を
Table6-1に示す・この結果か ら有効質量の大きさはα一ブランチ、β一ブランチでほ
ぼ等 しく約0.2moであることが分 った。
0
尸_r-2
壽4　 ・・。・す{鰹h
臼 ○
身
NOコV
a"一 一一…...β 一branch
釜 ・80す ・….... .O
コ ロ 　 ロ
尸一"・ ○　
<」"-10
』
-12
012345
T(K)
Fig.6-3H//[oo1]方向 にお け るα一ブ ラ ンチ 、 β一ブ ラ ンチ の 振 動 振 幅 の 温 度 依 存
性 。
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Table6-1GdAsの有効質量の結果。参考 としてLaSb及びGdSbの有効質量の結果
も合わせて掲載する。
F(T)m*(叫)
Branch
[100][UO][111]口00】 【110】【111】
α246.4331.84382.10.20(L24***
β434.88***452.80.26***O.22
cfLaSbの有効質量と0内 はGdSbの有効質量。
α βY
【100]O・52(0。14)0.23(〔).15)***(0・49)
[110]***O」21(0.17)***(O・38)
【111】***0●18(()・23)***(()・31)
GdAsの有効質量は同じ希土類モノブニクタイ ドGdSbの有効質量 と比較するとβ一
ブランチに関 して はほぼ同程度の重さであることが分かる。 しか しα一ブランチ に関
してはGdAsはGdSbに比べて約半分の有効質量 となっている。
現在、我々の研究室 ではサイクロ トロン共鳴の実験をGdA.sについて行 ってお り
この結果か らdHvA効果で決定された有効質量 と比較することでGdAsの有効質量が
確定的なものになると考えられる。 またサイク ロ トロン共 鳴で観測される吸収が秩
序状態では反強磁性 共鳴も含 まれるため今回のdHvA効果 による有効質量 の決定は
観測 される吸収の識別にもなると考えられる。
次にフェル ミ面の角度依存性か ら見積 も られるGdAsのキャリアー数 にっいて述
べる。Fig.6-4に示すように回転楕円体の形 をしたα一ブランチの長軸、短軸の長さ
が波数空間で求 められる。 また球状のβ一ブランチについても体積を見積 もる ことが
出来キャリアー数を見積 もることができる。
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Fig.6-4GdAsのフ ェル ミ面 の角 度 依 存 性 か ら見 積 もった 各 ブ ラ ンチ の キ ャ リア ー
数 。
この 結 果 か らα一branchのフ ェル ミ面 は 長 軸 の 長 さが0.138cm-1、短 軸 の長 さが
0.077cm"1の回 転 楕 円体 状 の フ ェル ミ面 が 波 数 空 間 のX点 に等 価 に3つ 存 在 す る こと
が 明 か とな っ た 。 また波 数 空 間 の中 心 、r点 には 半 径0.108cm-1の球 状 のβ一branch
が存 在 す る こ と が明 か とな っ た 。 これ らの 結果 か らそ れ ぞ れ の ブ ラン チ の キ ャ リ アー
数 を見 積 も る とα一branchは2.27×1020(cm'3)、Gdイオ ン あ た り0.0115個の電 子 と
な る。 また β一branchは0.516×1020(cm-3)、Gdイオ ン あた り0.00261個の ホー ル と
な る 。 この 系 は 伝 導 電 子 とホ ー ル の 数 が 等 しい 補 償 金 属 で あ る 。 そ の た め に 今 回 は
観 測 で きな か ったy-branchのキ ャ リア ー 数 を 間 接 的 に求 め る こ とが で き る 。 そ の結
果γ一branchのキ ャ リア ー 数 は1.76×1020(cm-3)、Gdイオ ンあ た り0.00889個の ホ ー
ル とな る。 こ の キ ャ リア 一ー数 の結 果 は以 前 にD.x.Li等によ る ホ ー ル 効 果 の 測 定[2]か
ら2.0×1020(cm'ら、Gdイ オ ンあた り0.0104個と報 告 され て お りほ ぼ等 しい値 で あ
る こ とが 分 る。
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また、第3章で述べたようにdHvA効果か ら各ブランチのキャリアーの平均 自由行
程を見積 もることができる。その結果をTable.6-2に示す。α一branchはβ一branch
と比較す ると平均 自由時間が約3倍近く長いことが分かる。また温度を減少 させると
各ブランチ とも平均 自由時間が長 くなり妥当な実験結果が得 られている。
Table.6-2GdAsの平均 自由時間
α一branchβ 一branch【s】
T=4.2K2.33x10-130.90x10-13
T=O.5K3.69x10-131.65x10-13
次 に希土類一Asのキャリアー-twについて考察する。 これまでの研 究か ら、希土類一
As及びGdsbについてキャリアー数が報告されている。その結果をFig.6-5に示す。
横軸 に格子定数、縦軸に原子あたりのキャリアー数を示す。 この結果から第2章で し
めしたように希土類一Sbの系列で見 られたCeの位置でキャリアー数が増大する異常
は希土類一Asでは見 られず、希土類が軽 くなるにしたがい、ランタ ノイ ド収縮によ
り格子定数が大きくなり、キ ャリアー数は単調 に減少 して いくことが分かる。 しか
し同 じ希土類GdでカチオンがAsからSbに変わったGdSbと比較するとこの関係は異
なる。つ ま りGdモノブニクタイ ドでプニク トゲ ンをAsからSbに置き換 えるとプニ
ク トゲ ンのイオ ン半径の違いから格子定数が大きくなるが、希土類一Asのようにキャ
リアー数が単調に減少していく傾向 と異な り増加す る。 これは、格子定数のみでバ
ン ドの重な りの変化、キ ャリアー数が一筋縄にスケールされないことを意味してい
る。
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Fig.6-5希土類一As及びGdsbの格子定数とキャリアー数に関係。
GdAsは第2章で紹介 したようにGdの4f電子が軌道角運動量を消失 しているために
GdAsの磁気構造 を考える場合スピンのみを考慮すれば良いことになる。GdAsは基
底状態でTypeII型の反強磁性秩序を示す。 この磁気秩序の機i構は4f局在電子の磁気
モーメントが伝導電子のスピン分極 を通 じて他 のサイ トに内部磁場 を与え、そのサ
イ トの局在モーメントを一定の向きにそろえようとするRKKY相互作用による協力
現象によって4f局在電子の磁気モー メントの磁 気秩序が生 じる。従 って伝導電子 と
局在4f電子はお互い相関しあい、磁場を系に印加 し反強磁性秩序を壊 し誘起強磁性
相に移す とフェル ミ面に変化が観測 されるので はないかという指摘が以前なされて
いた。 これは伝導電子(Bloch電子)と4f局在電子 間の交換相互作用 に起 因したも
のである。
この様な背景をもとにGdAsについて フェルミ面の磁場依存性について解析を行っ
た。解析は、dHvA振動の頂点を数え縦軸頂点 の番号、横軸磁場 の逆数でプロット
した。その結果 をFig.6-6に示す。磁場方向はH//[OOI]軸について行 った。この
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dHvA振動の成分はFFTの結果を判断す ると殆 どα一brannchの成分であることが分
かる。 この結果か ら判断すると磁場の逆数の依 存性か らほぼ直線 にのることが分か
る。 これはdHvA振動数が磁場の逆数に対 して変化 しな いことを意味する。つまり
フェル ミ面の極値断面積 に変化がな いことか ら、フェル ミ面の磁場依存性はないと
考え られる。 しか しこれは磁場領域4Tか ら14.5Tまでであ り磁化過程は約14Tで飽
和するためにさらに高磁場でのフェルミ面の磁場依存性を解析 しない と誘起強磁性
状態での情報は得 られない。今後の課題 として挙げ られる。
GdAsの磁化過程 はス ピンフロップ過程と考えられてい る。 したがって伝導電子
(Bloch電子)と4f局在電子問の交換相互作用が大 きいと、反強磁性秩序 か ら誘起
強磁性に磁場で移 るとBriUouin帯が半分にな り単位胞が変化 しフェルミ面に変化が
現れることが別の物質で報告されている[3-7]。
nf
n+80GdAs/
H〃 【100】
n+60
n+40
n+20
n
OO.lO.20.3
舟1'H【11T】 一 ↑
(10T)(3T)
Fig.6-6GdAsのフ ェル ミ面 の 磁 場 依 存 性 。
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◇6-2GdAsの 磁 気 共 鳴 及 び サ イ ク ロ ト ロ ン 共 鳴 と の 比 較[8]
次 にGdAsの磁気共鳴、およびサイ ク ロトロン共鳴 の結果 と本研 究で行 なった
dHvA効果 の結果と比較しなが ら特に有効質量について説明する。GdAsの磁気共鳴、
およびサイクロ トロン共鳴の測定はK.Koyama等により精力的な研究がなされて い
る。彼等の共鳴実験の結果にっいて簡単に説明する[8]。
前述 した ようにGdAsにおけるGdイオ ンは+3価の価 数をとりGdの4fがもつ軌道
角運動量は4fが7個占有 しているため消失 している。これまで希土類を磁性不純物 と
して母金属に混入 した希釈系では研究 が過去 に多くな されてきたが、磁 性不 純物
100%の希土類化合物の磁気共鳴は殆 ど行なわれていない。そのためにGd化合物は
希土類における磁気共鳴の研究を切開 く上 で大変意義のある研究である。まず、K.
Koyama等により測定 されたスピン磁気共鳴の結果をFig.6-7に示す。 これまでの
研究か ら磁気構造にっいて、容易軸は[111]と考 えられている。従って容易軸に垂直
な磁場方向 と平行な磁場方向にっいて測定が行 なわれた。 またさらに高い周波数領
域にお ける共 鳴吸収を観測するため に試料 を粉 末状にしたパ ウダー を用 いて測定 し
た結果がFig.6-8である。Gd3+は軌道角運動量が消失 してお り異方性が小さいた
めにパウダー試料を用いて測定 しても単結晶と同じ吸収が磁気共鳴では観測 される。
これ らをもとにK.Koyama等は周波数、磁場相図を作成 し(Fig.6-9)、TypeII型の
反強磁性および(111)が磁気容易面であると仮定 して解析を行なっている。
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Fig.6-7GdAsの 磁 気 秩 序 相 に お け る 磁 気 共 鳴 の 結 果 。 左 図 がH//[110ユ(H//
(111))、右 図 がH//[111](H⊥(111))[8]。
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パルス磁場下でのパウダー試料 における 周波数、磁場相図[8]。
磁気共鳴[8コ。
これまでに説明 したGdAsの磁気共鳴以外 に彼等は別の吸収を観測 してお り(Fig.
6-10)、磁気共鳴 の吸収と区別しフェル ミ面を形成 している伝導電子のサイクロ ト
ロン運動に起 因 したサイ クロトロン共鳴に対応 していると考えられる吸収を観測 し
ている。彼等は この吸収 をサイクロトロン吸収 とす ると、有効質量0.5moに対応 し
た伝導電子の運動を観測 していると考えている。
そ こで本研究で測定したdHvA効果の実験か ら見積 もったGdAsの有効質量 と比較
してみる とこの有効 質量はdHvA効果で決 定 した有効 質量 と近い値 を取 って いる
(Fig.6-11)。彼等の実験ではサイクロ トロン運動に対応すると考えられる吸収は
一っ しか観測はなされていない。
一般に強相関系化合物 にお いてフェルミ面を担 う伝導電子の有効質量はdHvA効
果で決定 した有効質量 とサイクロ トロン共鳴で決定 した有効質量で異なってくるこ
とを記述 したKohnの定理がある匸9〕。実際、有機化合物の実験において このことが確
かめ られ た報告 はあるが、強相関物質での研究 は皆無 に等 しい。そのためにKohn
の定理を実験的に明 らかにするためにも大 変意義のある実験であ り、Gd化合物は強
相関物質に該 当はしないが今後の強相関での研究 を始める出発点 として重要な位置
を占めていると考え られる。
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Fig.6-10GdAsの 磁 気 共 鳴 以 外 の 吸 収[8]。
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Fig.6-11GdAsの有 効 質 量 の比 較 。
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本研究では希土類化合物、希土類モノブニクタイ ドおよび希土類モ ノカルコゲナ
イ ド物質群に含まれる物質に着 目し、極低温、強磁場下での物性測定、実験装置の
開発及び作成、測定結果の解析を行った。希土類モ ノブニクタイ ドについては、14
もの磁気相 を有 し、これ まで最も複雑な物性 を示す と称 されているCeSbの、Ceを
非磁性元素Laで置換 したCe.la,..Sbについて研究 を行った。また、希土類 において
周期律表の中心に位置 し、軌道角運動量Lが消失 したS-stateを+3価で とるGdに着
目しGdAsの磁性 と伝導に関す る研究 を行った。 この物質は、希土類モ ノブニ クタ
イ ド物質群の良い参照物質であると考え られ、我々の研究 グループで並行 して進め
られているこの物質の磁気共鳴およびサイクロ トロン共鳴 と合わせて、半金属 にお
けるdHvA効果 と電磁波を用 いたフェル ミ面の研究の基礎概念の構築を担 うもので
ある。また、希土類モノカルコゲナイ ド物質群については縄 子の不安定性か ら生 じ
る価数の変動 がカルコゲ ンの変化に伴い実現 され、それに応 じて磁性、伝導性 に大
きな変化が現れるTmモ ノカルコゲナイ ド物質群(TmX;X-S,Se,Te)のTmSお
よびTrnSeについて研究を行 った。以下に本研究か ら得 られた結果を示す。
◆Tmモ ノカル コゲナイ ド
◇TmS
1.
TmSの磁化過程を測定 し磁気秩序状態 において低磁場領域に磁気転移 を初めて磁
化測定で観測 した。この温度変化を測定 し磁化過程で決定 した磁気相図を作成 した。
この結果は、T.Matsumura等によって測定された比熱測定よ り作成された磁気相
図とは、全 く異なるものであり実験測定の違 いに応 じた相が存在することが初めて
分った。また比熱で決定された相境界を磁化測定では観測することは出来なかった。
また磁化の温度変化測定で相図を作成 したところ比熱で決定された境界で磁化が肩
を持っことが分った。
2.
TmSの磁気秩序状態における磁化過程で基本3軸について磁場領域30Tま での範
囲で初めて観測 した。そ してH//[100]軸が他の軸 に比べ異方性が顕著で低磁場領域
で大きく上に磁化が脹 らみ高磁場側で磁気モー メン トが誘起されにくいことが分っ
た。 この結果 は点電荷モデルによる立方晶結晶場の計算では説明がつかないことが
明らか となった。また常磁性相における磁化過程を基本3軸について行 い、温度上昇
に従いH//[100]の磁化過程の低磁場領域の脹 らみが減少し、異方性が消失 していく
ことが分った。
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3.
磁化の絶対値は磁気秩序状態にお いて中性子 回折で報告 されている磁気モーメン
トの大きさは約3.4μBであるが、磁場を30T印 加 して も磁気モーメン トが約4FB程
度 しか誘起 されず 自由イオンの6割程度 しか誘起されないことが分った。
4.
2.、3.の原因を調べるために、高磁場領域での各種相互作 用の大 きさを検討 した
ところ交換相互作用は異方性、磁気 モーメン トの誘起され にくい原因 にはならない
大きさであり結晶場の効果を考えても高磁場の振る舞いを説明す るには数100Kの
結晶場の大きさを必要 とするためTmSのエ ントロ ピー、帯磁率に反映される結晶場
効果の振 る舞いと一致 しない。
5.
3.を説明す るのに考 えられる原因の一つ として近藤効果が挙 げ られる。実際 電
気抵抗、磁気抵抗の振る舞いは高濃度近藤物質で観測 される振る舞いに似ている。
そのために、磁気モーメン トの絶対 値の減少は、一つの原因 として近藤効果が挙げ
られ各軸 に等方的に磁化 が遮蔽され、磁気モー メントが磁場で誘起され にくいと考
えられる。 しか し定量的な解析は行なっていない。今後の課題 として挙 げられる。
6.
3He-4He希釈冷凍機 と20T超伝導マグネ ットを組み合わせた電気抵抗及び磁気抵
抗の測定装置 を立ち上げた。これにより測定磁場領域が20T、測定温度が50mKま
で可能 となった。
7.
6.の測定装置に よってTmSの磁気抵抗および電気抵抗を測定 した。その結果磁気
抵抗についてはH//[100]の横磁気抵抗 において2T付近に転移 を観測 し4T付近で急
激な負の磁気抵抗 を観測 した。 これ らはそれぞれ磁気秩序 相における磁化過程で観
測された転移 と対応する。
8.
以上に述べたTmSの磁 性と伝導性の実験結果か ら磁気相図を作成 した ところ大き
く4つの相か らなることが明かとなった。
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9.
磁性と伝導性に加え格子系および四重極モーメントに関する知見を得るために新
潟大学理学部後藤研究室にてTmSの超音波の実験を行なってきた。その結果、TmS
はネール点近傍でC岨モー ドを除くC11モード、(q,-C12)/2モー ドで温度の逆数に
比例したソフ ト化が観測された。そしてネール点近傍で四重極モーメントの秩序化
に対応すると考えられる転移を発見 した。この転移は以前に行なわれた熱膨張に異
常が現れる転移点に対応すると考えられる。
10.
また(Cl1-C12)/2モ・…一・一ドにおけるソフ ト化を解析した結果、四重極モーメント間
の相互作用が正であることが分 りこの転移の種類は強四重極転移であると考えられ
る。またこの強四重極相互作用を考慮して磁化過程のシュミレーションを行なった
ところ低磁場領域刎 回軸[001]における磁化過程の膨 らみを説明することが出来た。
しかし他の基本軸とのクロスは再現できず結晶場の効果を取 り入れて計算するとこ
の振る舞いも再現可能であることが明かとなった。
11.
C11モードについて磁場中における弾性定数の測定を行なったところ磁場でソフ ト
化が抑えられる現象を観測した。また四重極転移がゼロ磁場で一つであったものが
磁場を加えることにより2つに分裂していく結果を得た。また温度一定における磁場
変化を行なったところ2T付近でソフト化が1次転移的に消失する結果を得た。
12.
弾性定数の結果をもとに磁気相図を作成 し磁性と伝導性で決定した磁気相図と比
較すると比熱で決定した1相とII相の境界は四重極モーメントが関与した境界であり
強四重極転移を生じる境界であると考えられる。またIII相とrv相の境界も四重極モー
メントが関与 した境界でありこの境界で磁場を変化させると急激にソフト化が消失
することが分った。 この物理的解釈に関しては未だ明らかではない。(Appendix
DO
13.
II相とIII相の境界は弾性定数に全く異常が観測されていないこと、磁気的な交換
相互作用に起因した交換場の大きさがこの境界の磁場とほぼ一致すること、磁気抵
抗がこの境界で急激に減少することからこの転移は純粋に磁気的な境界であると考
えられる。そのため、磁気抵抗がこの境界で急激に減少する理 由が磁気的Brillouin
帯が磁場で変化 しゾーンギャップが消失したのではないかと考えられる。ホール係
数の磁場依存性からキャリアーの数が磁場で減少することから磁場でギャップが消
失するために4T近傍で負の磁気抵抗が現れると考えられる。
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14.
弾性定数の温度変化か らCBモー ドに もソ フ ト化 と四重極転移 が観測 されたために
TmSは低 温で価数の変化が生 じている可能性がある。 このようにして弾性定数の結
果か ら、TmSにおいてはネール点近傍で結晶対称性が立方晶か ら正方晶 に低下する
と同時に全体積 も変化することが分った。
◇TmSe
1.
TmSeの磁化過程 を測定 し基本3軸の異方性を磁 場30Tまで初めて観測 した。その
結果、H//[100]軸が他の軸に比べ異方性が顕著で低磁場領域で大きく上に磁化が脹
らみ高磁場側で磁気モーメントが誘起され にくい ことが分った。 これはTmSの磁化
過程と同様な振る舞 いを示す。
2.
TmSeの常磁性相における磁化過程を基本3軸について行 い、温度上昇に従 いH//
[100]の磁化過程の振る舞いが他の軸のそれ に近 くな り異方性が減少していくことが
分った。そ してTmSe同様、約50Kで磁化の異方性は消失することが分った。
3.
磁化の絶対値は磁気秩序状態において中性子 回折で報告 されている磁気モーメン
トの大きさは約1.7㎏である。0,5Tでメタ磁性転移が生 じこの転移については以前
に報告されているが当初は単純な古典的メタ磁性 と考え られていた。しか し基本3軸
を測定するとすべての軸 でメタ磁性 を生 じることか ら遍歴磁性で観測 されている磁
場による上下ス ピン密度の変化がこの転移に関係 していると考えられる。
4.
磁気秩序状態において磁場 を30T印加 して も磁気モーメン トが約3μB程度 しか誘
起されずTmの 価数+2価で期待 される 自由イオンの飽和磁 気モーメン トと比較 して
も8割程度 しか誘起 されないことが分かった。
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《共通点》
*
TmS、TmSe両者 に共通することは、磁化過程 において[100]軸の振る舞 いが他の
基本軸である[110]、[111]にくらべると高磁場領域で磁気モーメン トの誘起が小 さ
くなる。 これは[100]軸が高磁場で磁化の増加が抑え られる。
*
TmS、TmSe両者の磁化過程においてすべて の軸 において誘起 される磁気 モーメ
ン トがそ の物質 におけるTmイ オ ンで期待 され る磁気モーメン トに比べ極端に小 さ
くな っている。
*
両物質とも電気抵抗において近藤効果と思われる振る舞い、っまり抵抗極小の減
少が見 られる。また磁気抵抗も磁化で観測された磁気転移を境に負の磁気抵抗が観
測される。
*
両物質とも磁気秩序に伴い[100]方向に格子が歪む。また磁場によっても格子が歪
む磁歪が観測された。
*、
TmSはこれ まで+3価の通常の金属である と考え られていたが低温で価数が変化す
ることが弾性定数 の結果か ら明か とな りTmSの4f状態は大変、不安定な状態になっ
ていると考え られ る。また前述 した内容か らTmSはむ しろTmSeに似た価 数揺動物
質に近い状態になっている可能性がある。
*
TmSeはこれまでの研究から基底状態が価数揺動状態であるにもかかわ らず磁気
秩序が生 じる系である。この基底状態は明 らかにされていないが同様にTmSも基底
状態が価数揺動状態であると考えられる。」多重項の記述は、本来希土類の41状態が
局在している場合に可能である。従って価数揺動状態における磁気秩序の形成は大
変、理解が困難な事実である。TrnSの系では低温で4猷態が不安な状態 になるにも
かかわらず」多重項の概念に立脚した四重極モーメント間の相互作用を取り込むこと
により磁化過程の振る舞い、弾性定数の異常を定性的にある程度説明することがで
きる。これは、TmSeについても同様で磁化過程がTmSと類似 していることが如実
に証明している。両物質の基底状態では明 らかではないが、磁気秩序状態で」多重項
で記述できる状態が存在している印象を受ける。
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◆CexLa1-xSb
Ce.La,一。SbのdHvA効果の測定を行 うために15T超伝導マ グネ ッ ト用、及び20T
超伝導マグネッ ト用 のdHvA効果測定装置を開発、製作 した。 これは修士課程か ら
引き続 いたものであるが博士課程ではさらに回転機構 を自作 し、検 出コイルの感度
を上げるためにさらに径の細い銅線を用いて巻き数を約2倍程にし感度をさらに向上
させた。 これにより温度領域0.4K、磁場領域20TまでのdHvA効果の測定を可能 と
した。
◇Ceo.gLao.1Sb
1.
dHvA効果 の測定を行 いフェル ミ面に関す る情報 を得た。フェル ミ面の形状にっ
いてはA.Uesawa等により測定された ものと同様な結果を得た。また有効質量が有
効質量比0.25～0.82である ことが分った。またdHvA効果の結果から各ブ ランチの
キャ リアー数 を決定 した。
2,
磁化測定を行った。[100]軸にっいてCeSbで報告 されている ものと比較 して跳び
が滑 らかにな り、2つの磁気転移を観測 した。また磁気転移の温度依存性を測定 した。
3.
dHvA効果の測定装置を用いて温度変化 を測定 し2.の結果 と合わせて磁気相図を
作成 した。その結果大きく4っの相が存在 し、Laを10%ドー プす る ことで相 の数が4
つに減少 することが分った。 この磁気構造については未だ不明である。
◇Ceo.5Lao.5Sb
1,
taを50%ドー プ した系 にお いてdHvA効果 の測定を初めて観測 した。そ してフェ
ルミ面 に関する情報を得た。 フェルミ面の形状はほぼ4f電子 を有さないLaSbのそれ
に近 いが[100]軸近傍でα一及びy一ブランチにス ピン分裂 が観測された。特 にα一ブラ
ンチのスピン分裂はLaを50%ドー プ して初 めて観測 した 。 また有効質量が有効質量
比0.14～0.73であることが分った。またdHvA効果 の結果か ら各ブランチのキャリ
アー数 を決定 した。
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2.
1.で観測 したス ピン分裂の磁場依存性 を解析 し4f電子 と伝導 電子間に作用する相
互作用を見積 もった。α一ブランチについてのスピン分裂はP-f交換相互作用がCeの
濃度 を下げる ことによ り抑制され、本来存在 しているd一佼 換相互作用 によるスピン
分裂が観測 されたと考え られる。
3.
基本3軸について磁化測定を行い基底状態がr7であることが分った。また、容易軸
がCeSbで[100]であったのが結晶場から期待 される[111]軸に移 り変わることが分っ
た。比熱、帯磁率の結果か ら見積もられて いる結晶場分裂 を用いて計算 を行ったが
[100]の磁化過程が大きく計算か ら高磁場でずれることが分った。つま り結晶場のみ
の計算で説明は困難であり、Pイ混成相互作用の影響が未だ効 いていると考え られる。
《全体 を通 して》
*
Ce.La,..Sbの磁化測定の実験によりCeSbの複雑な磁性が どのようにsimphfyされ
ていくかを系統的に研究 し、CeSbで観測 されて いるp-f混成効果によ る複雑な磁気
相図がLaの希釈濃度 に対 して大 きく影響を受け ることが分った。 これまでの研究 か
らCeSbに磁気モーメン トはr8により担われ、常磁性相はr7が担っていると考えられ
ている。taの希釈濃度 を増加 させることはp-f混成効果 が抑制 され結晶場分裂 を本
来の結晶静電場か ら期待される状態に向け る。 これはr7が基底状態 になる方向 に向
かう。 こう して低温でr8の磁1生に対す る寄与が減少 し系がsimplifyされ ると考え ら
れる。 これはCe。La1.xSb(x-0.5)の磁化過程および磁気相図か ら明 らかである。
*
Ce.La,.SbのdHvA効果の実験 によ りCeSbのフェルミ面がLaSbのそれ にどのよ
うに移 り変わ っていくかを系統的に研究 し、CeSbで観測されているpイ混成効果に
よるス ピン分裂がLaの希釈濃度に対して大きく影響を受けることが分った。 これは、
スピン分裂がta希釈に伴うキ ャリアー数の減 少に伴 いp-f混成効果 が抑制 されると
考えられる。そ して本来存在しているがp-f混成効果によ り観測されなかったd一佼
換相互作用 に起因 したα電子面のスピン分裂がCe50%の系で現れてきた。
*
これまで不純物を混入することはdHvA効果の観測の分解能 を著 しく低下 させる
効果がある と考え られていた。そのため、Ce。La1.xSbの系につ いて もdHvA効果の
測定は不可能 であると考 えられていたが、実際 にこの系で は本研究で明 らかになっ
たように明瞭なdHvA振動が観測され、Ce.La1.xSbの系統的な研究が可能となった。
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*
Ce。La1..SbのdHvA効果の実験においてx-0.5の混晶系でdHvA効果が観測された。
これまでのdHvA効果の既成概念では系に不純 物 を混入するとこれまでの物質にお
いて10%程 度の濃度でdHvA信号の観測は消失 して しまう。従 って、本研究のこの
実験 はこれ までのdHvA効果 の既成概念を超越 した現象 であ り、大変興味深い。こ
の物理的解釈はAppendixVIに示 した。 しか し、この解釈では不十分な点 も多 く混
晶系のdHvA効果の物理の中心課題の1つ とな り、今後のさらな る実験、理論の両
面か ら研究を積み重ねていくことが望まれる。
◆GdAs
1.
dHvA効果 の測定を行 いフェル ミ面に関す る情報 を得た。 フェルミ面の形状はほ
ぼ4f電子を有 さないLaSbのそれに近いことが明 らかとなった。また有効質量が有効
質量比0.21～0.52であることが明 らか となった。 またdHvA効果の結果か ら各ブラ
ンチのキャリアー数を決定 した。これは、ホール効果で求 められたキ ャリアー数 と
一致する。
2.
希土類一Asのキ ャリアー数をこれまでに行われ たdHvA効果の結果 を用いて格子
定数でプロッ トすると希土類が軽くなり格子定 数が増加す るとキャリアー数が単調
に減少 していく。 しか し、GdSbと比較すると格子定 数が増加するとキャリアー数
が減少する逆の傾向が観測された。
3.
dHvA効果で決定した有効質量 とサイクロ トロン共鳴で観測 された有効質量 を比
較 し磁気共鳴 トサイクロ トロン共鳴の分離 を行 なった。サイクロ トロン共鳴で観測
された有効質量比は約O.4でありこの値は、dHvA効果で決定 したα一ブランチ、β一ブ
ランチの有効質量比と比較すると約2倍程度になる ことが明かとなった。
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※ 今後の課題
1.
TmSにおける価数の不安定性、つま り4fの状態が不安定であることが本研究 で明
かとなった。従って価数の変化に起 因したイオ ン半径の違 いによる格子定数の変化
を調べるために精密な熱膨張の研究が必要である。
2.
Tmモ ノカル コゲナイ ド物質は全て磁 気モー メン トが誘起 されに くい。 これは、
結晶場、磁気 的相互作用等を考慮しても説明がっかない。 しか し、一方でカルコゲ
ンを変化 させ ていくと伝導性の面で大きな変化(金 属か ら絶縁体)が 生 じる。 これ
は、キャ リアーの存在 によらないTmモ ノカル コゲナイ ドに共通 した現象である。
この点は未だ物理的解釈が明 らかではない。価 数の不安定 性が起因 している可能性
がある。
3.
TmSeは価数揺動状態で磁気秩序を示す物質 である。TmS同様、結晶場 の決定は
なされていな いが、エン トロピー、中性子非弾性散乱の結果か ら基底状態が2重項で
あることが報告されている。価数が量子的 に変動す る中で局在 儒 子に見 られ る」多
重項が如何に して形成されていくのか?こ れはTmSに関 して も同様であ り、今後さ
らなる実験、理論の両面か ら研究 を積み重ねていくことが望 まれる。
4.
TmSeで観測 された磁気秩序 状態での メタ磁i性転移 の機構は どのように して生 じ
ているものなのか?遷 移金属で見 られる遍歴磁性の猫像で説明できるのか?
5.
中間価数状態 をとるTmSeにおいて磁気秩序を示 したときTmの価数はどのよ うに
なるのか?メ スバウワー効果等による低温 での価数決定が望まれる。 これはTmSに
関 しても同 じことが言える。
6.
Ce.la,..Sb(x・O.9)のdHvA効果の実験 におけるスピン分裂 したβ,ブランチの観測
が本研究では観測 されなかった。更に低温領域での測定が望まれる。
200
第7章 総括
7.
Ce。ta,..Sbの磁気構造の決定が未だされていない。 この結果 をもとにして本研究
で作成 した磁気相図と比較 してCe.Lai.xSbの磁気構造がxによ りどの ように変化 し
ていくか?
8.
GdP、GdNのフェル ミ面に関する知見を得、Gdモノブニクタイ ドの系統的なフェ
ル ミ面の研究か ら伝導性が半金属か ら半導体 に どのように移 り変わるか?ま たこれ
に伴って磁性が反強磁性か ら強磁性にどのように移 り変わ るか調べる。 これは、希
土類モ ノブニクタイ ドで共通 に出現する傾向であ り磁気構造が単純で あるS状態の
Gdで行うことはその意義が大変大きい。
9.
Gdモノブニクタイ ドでサイクロトロン共鳴で見積 もられた有効質量 とdHvA効果
で決定された有効質量を比較 したがGdモノブニクタイ ドは強相関物質ではないため
にKohnの定理を実験的 に確認す ることはできなか った。今後Ce化合物、U化 合物
等 における強相 関物質について 同様な研究を行 ない、有効質量の比較か らKohnの
定理 を用いた解析ができることが課題として挙げ られる。
以上が今後の課題 として挙げられる。
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AppendixIエ キ シ トニ ッ ク 相 転 移
少数キャ リアー系で見 られるフェル ミ面近傍の電子構造は波数空間のX点 に位置
する電子 とr点に位置する正孔(ホ ール)で 形成 される。両者 はキ ャ リアー数が等
しい補償金属となっている。このような系では電子 とホール の問に働 くCoulomb相
互作用によ り電子一正孔対形成が生 じエキシ トンが生成 される可能性がMott等によ
り指摘されて いた。 ここでは希土類 モノブニクタイ ド、希土類モノカ ルコゲナイ ド
でこの現象が生 じない理由について述べる。 この現象が生 じるか 否かはMottの条件
によ り判 別 され る。そ れ は電子 及び正 孔 の運 動 エネル ギー と両者 間 に生 じる
Coulomb相互作用 によるエネルギーの大小関係 で決 まる条件である。ブリルアン ・
ゾー ンの中心 に正孔 のバ ン ドの極値 を考 え、そ の位置 とは異な る波数 にエネル
ギー ・ギャップE.(0)を隔てて電子のバン ドが存在するとする。それぞれのエネルギー
は次式で与え られる。
彦一 ㈹ 一一弩0)一 却Eh・le(k)一+E餐0)+舞(a-1-1)
ここで簡 略化 のためにそれぞれの有効質量は等 しいもの とする。 ここでEG(0)>0の
とき系は半導体 となり、EG(0)<0のとき半金属 となる。半金属 においては一方のバ
ン ドに存在するフェル ミ波数kFの電子を1個別のバン ドに移 した場合、移動前に比べ
ると
誓賦 《 輪 ・メ(a-1-2)
だ け運動 エネル ギーに増加 が見 られる。 一方、 この 移動 によ り電子一正 孔間 に
CouIomb相互作用が生じ
IE・(・1-(μ1礬 一(μ1許)Ryi(a-1--3)
だけポテンシャル ・エネルギーが減少する。ここでε。は誘電率である。ここでMott
の条件は両者のエネルギーの大小関係を示してお り、すなわちiE,(0)1>LE.(0)iな
らば電子と正孔はそれぞれが独立に結晶中を遍歴するプロッホ状態は不安定とな り、
電子一正孔対形成が生 じる。この条件をボーア半径等を用 いて書き換えると
亠1(a-1-4)
n3a、H<一π
となる。これ はMottによ り指摘された遮蔽半径1/κがボーア半径 よ り大きいときに
電子一正孔対形成が生 じることと同等である。Thomas-Fermiの遮 蔽定数を用 いる
と上式は
画 く去(a-1-5)
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となる。 これを用いると電子一正孔対形成が生じる臨界キャリアー濃度を見積 もるこ
とができる。計算すると361(/crn3)という結果が得 られる。 これか ら分 るように、
希土類モノブニクタイ ド、希土類モノカルコゲナイ ドのもつキャリアー数～1020(/
cm3)に比べこの条件は遥かに小 さくこの系では電子一正孔対形成が生 じないことが
分 る。
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ApPendixIITmXの分 子 場 計 算 ■■ ■一 ■一 ■一 一■一 ■■ ■■■
磁性原子間に作用す る交換相互作用の大きさをTmモノカルコゲナイ ド物質群に
ついて見積もる。希土類系の磁気秩序は一般に伝導電子を介 した磁性イオン間の間
接的嫐 相互作用により支配されている(㎜ 相互作用)。従りて、この醂
説明するように伝導電子のスピン分極を厳密には考えなくてはならないが、ここで
は簡単のために磁気構造で決定される分子場計算を用いて行う。
磁性原子によって構成される格子系において、隣接原子間にハイゼンベルク型の
交換相互作用が作用しているとする。第1・第2近接相互作用まで考慮すると、面心
立方格子において磁気構造の違いにより以下の熱力学量を用いて次のように与えら
れることが分っている。
{濃鵜 辮 蕩 レ算献凱巍
第1種 反 強 磁 性 体(TypeI)第2種 反 強 磁 性 体(TypeII)
(a-II-1)
こ こ でTNは ネ ー ル 点 、 θpは常 磁 性 キ ュ リー 温 度 、 丿は 全 角 運 動 量Zlはi番目 の 近 接 磁
性 イ オ ン の 数 、 丿iはi番目 の 近 接 相 互 作 用 で あ る 。(z1ニ12、z2=6)
TrnS、TrnSeの実 験 に よ り得 られ た そ れ ぞ れ の 熱 力 学 量7N=6.3K、 硲=-32.87K(
TmS)、Tr3.2K、 θド ー29K(TmS)を代 入 す る と第1・ 第2近 接 相 互 作 用 は 次 の よ う
に な る 。 但 し 、 単 位 は 温 度Kで あ る 。
(TmS)丿1ニ ーO.011K、J2=-0.039K
(a-II-2)
(TmSe)丿1ニ ー0.072K、J2=-0.029K(丿=6、gニ7/6)
(TmSe)J1=-0.192K、 丿』=-0.077K(丿=7/2、g=1.14)
(a-II-2)
これ を、用いてそれぞれの分子場を計算すると分子場係数λは
λ=写
82毒"4(a-II-3)
と 表 記 さ れ る か ら λM=H,。。hang,は
(TmS)Hexchange=3.9T(丿=6、g=7/6)
(a-II-4)
(TmSe)Hexchange=2T(丿 二6、g=7/6)'
Hexchange=0.8T(」=7/2、g=1.14)
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となる。ここで、9はランデの9因子、Nは 単位体積 あたりの磁性イオンの数、μBは
ボーア磁子である。また磁気モーメ ントの大き さは中性子散乱の実験 で報告されて
いる磁気秩序状態での磁気モーメン トの大きさ1.7掩(TmSe)、3.4μB(TmS)、を用
いて計算 した。本章で前述 したよ うにTmSの磁気構造は第2種の反強磁性 に近い構
造を取るがその構造 に変調が加 わって いる。 しか し計算では第II種の反強磁性 に磁
気秩序を起 こす と仮定した。
☆TmS
TmSで得 られた分子場の大きさは磁化過程の[100]軸で観測された2段目の転移磁
場、または磁 気抵抗で得 られた急激 な負の磁気抵抗が観測 される転移磁場の値にほ
ぼ等しい。これは、これ らの転移が交換相互作用に起因した転移である可能性を示
している。 しか し、実際のTmSの磁気構造 を簡略化 して第2種の反強磁性として扱っ
たことを述べておかなければな らない。
☆TmSe
TmSeで得 られた分子場の大きさはTmイ オンの価数を+2とした場合磁化過程の
[100]軸で観測されたメタ磁性 の転移磁場に近い値 を示 している。 しか し、この値は
目安であ り実際、中間価数状態を とっているTmSeにおける交換相互作用の値は正
確には見積 もることが困難である。
この結果か ら分ることは、交換相互作用の大 きさが磁場 の影響 をあま り受けない
とすると、高磁場領域での磁化過程 の振る舞いには交換相互作用は影響を与えない
と考え られる。っまりTmS、TmSeで見 られる高磁場領域での磁化過程における異
方性、誘起 される磁気モーメン トの大きさは磁気的な交換相互作用になんら影響を
及ぼさないことが分る。
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AppendixIII結晶 場 計 算
◇ 結晶場効果(立 方対称)[1-6]
原点付近の座標A:(r、θ、φ)を考える。点B:(R、 θ、Φ)に 点電荷Zeが存在
した場合、座標Aが感 じる静電ポテンシャルは
　
v(翩=纛=肇'
(鯛1㎞餅1奏属(伽鯛
(a-III-1)
と な る 。Legendre関数P,、(COStO)を球 面 調 和 関IS(y,.,(e,φ)で展 開 し加 法 定 理 を用 い て
次 の よ う に 表 す 。 れ
Pn(c・∫の=2無1蠡 ←1)"'Ynm(e,φ)Y・m(e・Φ)(a-III-2)
立 方 結 晶 場 を考 え る とき以 下 の座 標 を そ れ ぞ れ 代 入 し足 し あわ せ る。
1.(R、π/2、0)2.(R、 π/2、0)3.(R、0、 Φ)
4.(R、x/2、x)5.(R、x/2、x/2)6.(R、 π、 Φ)
こ こで球 面 調 和 関 数Ylm、(0、φ)を(x、y、z)で 書 き下 しWigner-Eckartの理 論 を用
いて 全 軌 道 角 運 動 量 で 表 現 す る。 結 局 立 方 晶 の 結 晶 場 ハ ミ ル トニ ア ン は 以 下 の よ う
に表 わ され る。
HαFβ2((竣+5《かB2((螺 一21(老)(a-III-3)
ここでそれぞれの演算子には次の関係がある。
耀=35〃{30ノ(」+1)-25】4-6」(」+1)+3」2(」+1)2
曜 碑+万)
曙=231」夕405【3」(1+1)-7】噌+[105」2σ+1)2-525」(」+1)+294】4-5」3(」+1)3+40」2σ+1)2-60」(」+1)
曙=2【11砂 σ+1)-38】σ至+囲)+麦(」e+」IA)[11曜躍+ )-38]
(a--III-4)
この4次 、6次 の 係 数 を変 数 変 換 して次 の 様 に書 き 換 え る 。
HCEisB4F(4)叢
)+B6F(6)蟲
(a-III-5)
こ こ で04=[α1+502]、06=[0£-210,4]であ る 。B,F(4)=Wx、.B6F(6)=W(1-lxl)とW,x
で変数変換 して(-1〈x〈1)以下のよ うに結晶場ハ ミル トニ アンを書き換える。
爰=1毒 「餐ll(a-III-6)
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HCE融(04F(4))+(1-lx1)倦)1(a-III-7)
結晶場の解析を行 う際にこのWとxの2つ のパ ラメーターを変化 させながら結晶場の
効果 を取 り入れていく。Wは 結晶場分裂全体 の大きさを表 し、xを変化させ ることに
因 りそれぞれの準位の相対位置が決定する。4次と6次を考慮 した場合 、希土類の種
類により結晶場分裂の様子は異なるが、これ らは既に計算 されてお り一覧表になっ
ている[1]。
◇Ce3+の場 合
最 も希土類 で単純なCe3+の結晶場分裂について説明する。Ceは4f電子 を1個有 し
この基底多重項はJ=5/2であるため6重縮退 している。立方晶系に入ることで この縮
退は以下 の様になる。Ce3+イオンでは6次の等価演算子の行列要素 は統べてゼロと
な り4次のみを考慮すれば良い。J厂+5/2～-5/2の状態で期待を取ると、
+512+312+112-112■312-512
60冴00・060VS,G,PO+5/2
0-18曜00060布4+3/2
00120・B4f)000+112H
CE厂0001201{
,〕00-112
60《ノ写」転『000-180Z老}0-312
060へ 〆≡i、9,)00060ze,P嚊512
(a-III-8)
と書 け る 。 こ の 固有 状態 は 、対 角化 す る こ とで 次 の よ う にな る 。
1呼〉=涯i+号〉一歪 ト晝>
1岬〉=痣1一多一袴1+晝〉
(a-III-9)
この2重項状態r7のエネルギーは4,=-240瑳とな る。従ってIP,が正の場合r7が基底
状態 となる。一方、
1㎎〉=痣i+晝〉+涯i一晝>
1㎎〉=痣1一詈〉「 屠1+号>
1瑶 〉=1+圭>
1曙 〉=1一圭〉(a-III-・ ・)
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は4重項状態r8を与える・このエネルギーは4 ,=+120冴となる。 これか ら結晶場分
裂△=死 一4,-36曜が得 られる。それぞれの電荷分布は図の様 にな り、4重項状態
r8は各軸方向に波動関数が伸びてお り、一方2重項状態r7はそれ らの軸を避けるよう
に波動関数が伸びている。
従 って最近接のイオンが負であればクー ロン ・エネルギーを得するために2重項状
態r7が基底状態 となる。
対角化 した固有状態で丿。の期待値 を求め ることによ りその状態 が もつ磁気モー メ
ン トの大きさを求めることができる。実際に行 うと、
㌔べ瓜。舊
0・2y5濘
一〇.1 .1Z
OO--e・O北
}'o
・ユ ーo.ユ
ーO.2
r8r8r7
7α7β8v8K8λ8μ
一三 。2・V9。 。 。7α
63
。+互 。-2VS。 。7β
63
2VSl18v〈J
z>嵩30+τ000
。-Lf。 』 。 。8K36
0000+⊥08λ 2
00000ユ8P
2
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とな る 。 対 角 要 素 か ら各 固 有 状 態 の 持 つ 磁 気 モ ー メ ン トgJ〈J、〉の 大 き さが 分 か る。
これ か ら2重項 状態r7は0.714μB、4重項 状 態r8は2と0.429μBを持 つ こ とが 分 か る・
Ceの場 合 は6次 の項 が 消 え るた め に結 晶場 の 計 算 が容 易 で あ る。Tmの 場 合 、6次
の項 が加 わ るた め に多 少 計算 が 煩 雑 にな るがLLWの 理 論 に基 づ いてxとWを パ ラ メー
タ ー と して 連 続 的 に結 晶 場 のエ ネ ル ギー レベ ル を 決 定 す る こ とが 出 来 る。 例 と して
Tm+3の場合 のエ ネ ル ギー レベ ル をFig.a-1に示 す 。
r2r2(1)
「41iI。o
rsl・Ir5(2>(3)
ぜ・・,。 「3(2)'「
sr4(3)
r5(1)(3)
-iO-0・-O・6-O・4-0・200・O・40・60.610
Xr
1(1)
4'50
r,・1・9`"η 「4
Fig.a-1Tm+3の結晶場点電荷モデルによるエネルギー レベル[1]。
これまで紹介 した結晶場モデルは立方晶の対称性を有する場合で、電荷の広が り
を中心に集め点 とした点電荷モデルである。TmSの系と比較する。比熱か ら考察す
るとネール点以下でエン トロピーが瑠092放出されていることか ら基底状態は2重項
である可能性がある。 この条件を満たす のは例えばFig.a-1で考えるとr3が2重項で
あることか らx〈-0.5、x>0.8の領域が当てはまる。 しか しこのxを連続的に変化 させ
て磁化の異方性 を検討 したが実験で得 られた結果を説明するのは出来なかった。従っ
て立方晶かつ6次までの結晶場展開でTmSの磁化過程を説明することは出来ないと
考え られ る。
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AppendixIV四 重 極 モ ー メ ン トと 弾 性 定 数 一一
弾性定数 と希土類の四重極モーメン トにっいて説明す る。弾性定数は本章で説明
したように希土類のもつ4f電子の軌道角運動量に起因 した四重極モーメン トと格子
系の歪みとの結合に関 して大き く変化する。まず最初 に希土類元素で4f電子を持た
ないね の場合について参照物質として紹介する。Fig.a-2にLaB6[1]の弾性定数の温
度変化を示す。 この系は立方晶系で あり、弾性定数の各モー ドにおいて降温ととも
に弾性定数が単調に増加 していく傾向が見 られる。これは通常の金属 で観測される
振る舞いであ り、降温 とともに格子の熱振動が抑え られ格 子が固くなる振る舞いを
示 している。
Fig.a-3にはGdB6[1]の弾性定数の温度変化を示す。Gdは この系では+3価の価数
をとりGdの4f状態は4f殻に電子が7個収容され ちょうど半分占有 した状態 とな って
いる。そのために軌道角運動量が消失 してお り四重極モー メン トはこの系では存在
しない。 しかしスピンに関してはS-7/2を有 し、スピン自由度 は残って いる。 した
がってその弾性定数は降温 とともに単調に増加 し通常の金 属 と同様な振る舞いをす
る。 しか し、この物質は温度13Kで 反強磁 性に転移す る。そのためにこの温度で弾
性定数に変化が見 られるが図 にあるようにその大きさは大変小さく1%未満の大 きさ
である。っ ま り、弾性定数 には四重極モーメン トの転移 に関 しては大 きく変化が観
測されるが磁気的な転移 についてはその変化が大変小 さいことが分る。
48.034.6
　　の　
47.8LaB・34.、 、
29.2丶
47・6-C1134・229
.。 ＼ 、GdB・
も　 へ
♂47・4丶 、34・ 。_28 .8丶 、
§栩CL-＼ 舘8㌦CL＼ヒ ゆ 　
ヒ4乳・33.6毛 、8.4＼
曩 蟇 ●
921・8(Cli・C・al1219'0§(Cll-C12)/2
量21β く==_18・8慧2Z2山
21・4CB＼ ＼1e・6h':1:
21.218.4
8.44、3C"
8・3C44〒42＼
8.24.101002003004000100200300400
T(K}.T㈹
Fig.a-2Flg.a-3
LaB6の弾 性 定 数 め 温 度 変 化[1〕。GdB6の 弾 性 定 数 の 温 度 変 化[1]。
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次 にFig.a-4にCeB6のLa希釈 系 にお け る弾 性 定 数 の 温 度 変化 を示 す[2]。CeB6は
基 底 状 態 に 四 重 極 モ ー メ ン トの 縮 退 を 有 す る 。 そ の た め に 図 に示 す よ う にCeの 濃 度
の 増 加 に伴 い 低 温 で 弾 性 定 数 が 温 度 の 逆 数 に対 して 減 少 す る、 ソ フ ト化 が 観 測 され
る。 こ の よ うに 弾1生定 数 を解 析 す る こ と に よ り四 重 極 モ ー メ ン トにつ いて 知 見 を得
る こ とが で き る 。
7.88LaB6
x-0250.......… ….・9.。e、,e
7・84 .r=0,50●ハ 　
睾…CeB6"・.
£
1:::/σ1::叛(;。.L。 、.。B6
。CeB
ti
7.721「1尸 ↓1
7,72123456
T(K}
02040・6080
・T(K)
Fig.a-4CeB6の 弾 性 定 数 の 温 度 変 化[2]。
[1]S.Nakamura,T.Goto,S.Kunii,K.IshiwataandA.Tamaki:J.Phy.
Soc.Jpn.63(1994)623.
[2]B.磁thi,S.Blumenrδder,B.Hillbrands,E.Zirngieb1,G.GUntherodt
andK.Winzer:Z.Phys.B58(1984)31.
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AppendixVフ ェル ミ面 とキ ャ リア ー 数 一
フェルミ面の角度依存性を解析することによりフェルミ面お体積を見積もること
ができる。この体積からdHvA効果によって決定された各ブランチのキャリアー数
を見積もることができる。
波数空間におけるフェルミ面が取り囲む体積をVFとしてそこに含まれる電子状態
をNとする。物質の格子定数をaとしてスピン縮退を考慮し次の関係が得られる。
N-2VF1-一 一一一(a-v-1)
(2π)3
従って単位格子あたりのキャリアー数nは
n-一1L'(a-V-2)
4π3
と記述できる。希土類モノブニクタイ ドは立方晶NaCl型の結晶構造 をとり単位胞の
中に4分子存在する。従って1分子あたりのキャリアー数、すなわち磁性原子1個あ
たりのキャリアー数をxとすると単位胞の体積a3の中には4x個のキャリアーが存在
する。従って、
4x
n==写(a-V-3)
α
となる。よってス ピン縮退 したフェルミ面の磁性原子1個あた りのキ ャリアー数は次
のよ うに記述される。
VFa3
x盟
16π3(a+4)
スピン分裂 したフェルミ面についてはこの半分になるため
VPt3(a+5)
工冨
32π3
と記述 される。
以上の関係 を用いて本研究で得 られたフェルミ面の角度依存性 をもとにしてキャ
リアー数を各ブランチについて見積 もった。
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ApPendixVI混 晶 系 のdHvA効 果
混晶系にお けるdHvA効果にっいて、この系でdHvA効果が観測 される理 由にっ
いて考察す る。従来のdHvA効果の測定においては10%程 度、系に不純物 を置換す
るとdHvA効果の測定は不可能となっていた。 しか し本研究では系に不純物を50%
混入 して もdHvA信号が明瞭に観測された。dHvA信号が観測される条件について
詳述す る。
dHvA効果は電子が磁場によりサイ クロ トロン運動 により軌道 が閉 じる ことによ
り観測 される。それは電子のサイクロ トロン振動数をω,、散乱緩和時間をτとして
ω。τ〉>1(a-VI-1)
で記述 される。これは言 い換えるとフェルミ面 を担っているキャリアーの散乱時間
緩和時間を長 くしディングル温度を低 くし、極低温、強磁 場下の測定条件を生成す
ることによ り(a-VI-1)の関係 式を満足 しdHvA信号を観測することが可能 となる。
したがって結 晶の純良化 と実験技術の向上がまず第一条件 として挙 げ られる。後者
には検出コイルの分解能向上も大き く寄与 して いる。次に散乱緩和時 間にっいて詳
述する。一般 に混晶系で は純粋な系に比べ、伝 導電子が受 けるポテンシャルが異な
るため にコヒー レン トな状態 からずれその散乱緩和時 間は減少する。そ のた めに
dHvA信号が観測できなくなる。 しか しCe.la,..SbではLaによる置換によ りそのポ
テンシャルが大きく乱されな いことを本研究のdHvA効果の観測で証明 している。
つまりCeとLaについて伝導電子が感 じるポテンシャルに大差がないと考え られる。
しか しこの効果を定量的あるいは定性的に扱 うにはフェル ミ面を担っているキャリ
アーの波動関数の対称性あるいはCe、Laのサイ トにその波動関数がどれだけ存在 し
ているかを考慮 しなければな らず、実験 理論 両面か らの今後のさらなる研究の積
み重ねが必要である。
Ceo.sLa。.,SbにおいてdHvA効果が観測されたひとつ の解釈 として次のモデルが考
え られる。それはフェル ミ面の極値断面積 とサ イクロ トロン半径が描 く実空間内に
CeとLaがどれだけ存在するかにより伝導電子が有効的に感 じるポテ ンシャルが異なっ
て くることである。Fig.a-5に示すようにサイクロトロン半径の大きさにより電子
が有効に見るポテンシャルの均一度が異なることである。つまり小さ いサイクロ ト
ロン半径を有するキャリアーはCeとLaのポテンシャルを不均一に感 じやす く、その
ためにサイク ロトロン運動を生じる条件が難 しくなる。 しか し大きいサイクロ トロ
ン半径を有するキ ャリアーはCeとLaのポテ ンシャルを平均 として均一 に感 じやす く
比較 的 キ ャ リア ーは コ ヒー レ ン トな 状 態 に な りやす い と考 え られる 。 実際
(]kDo.sLao.sSbのα一ブランチはそのサイクロ トロン半径が約200Aである。 これは比較
的サイクロ トロン半径 として大きく後者の条件 を満た して いると考え られる。また
この系は少数キャリアー系であり比較的フェル ミエネルギーが小さいためにサイク
ロトロン半径が大きくなると考えられる。従ってフェル ミ面の極値断面積が小さい
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キャリアーほ ど実空間で は大きいサイクロ トロン半径を描 くため、混晶系では比較
的イオンポテ ンシャルを均一的に感 じ見かけ上、散乱が平均化 されdHvA信号が観
測されやすいと考 えられる。
1,,IIl/一 一IP,-t,t丶1
◇事幺 事一◇ φノ◎◇ 献 ～
総套ξ1馨飜
lllIII、1肆1/1
、 ♂丶
亀陶1一 一 」φ←
Fig.a-5サイクロ トロン半径と伝導電子が感 じる有効イオ ンポテンシャルの相違。
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AppendixVII四 重 極 相 互 作 用 と近 藤 効 果 一
口 縄 子 系の磁性
良 く知 られて いるよ うに、遷移金属 のように磁性 の担い手がd電子であ る場合そ
のd電子はd殻にHund則に従 って収容 されてい く。 このHund則のエネルギーは約
0.1eV～10eVに及ぶ。そ して結晶を組む ことによりこのd電子はそれがもつ拡がっ
た波動関数のために近接イオ ンとの相互作用 を大きく受ける。 まず最初 に近接イオ
ンの電場である結晶場 を大きく受け、 これによ り縮 退 していたd準位がその波動関
数の形状に伴いエネルギー的に分裂する。 この結晶電場は約10meV～1eVである。
この効果によ り、多 くの場合d電子系ではそれが もつ軌道角運動量Lは消失 している。
それに加え、摂動としてスピン ・軌道相互作用NL・Sの効果を受け準位 は分裂する。
このス ピン ・軌道相互作用 λL・Sの大きさは約6meV～5eVで ある。その為 にd電
子系である遷移金属で は、多 くの場合軌道角運動量LとスピンSは独立 した物理量と
して扱える。
一方、f電子系においては儒 子は鍛 にd電子 と同様にHund則に従って収容されて
いく。 しか し、結晶に入ると、f電子の波動関数は閉殻内に閉じ込め られ比較的局在
性を保っているためにスピン ・軌道相互作用 λL・Sが大きく影響する。この大きさ
は約10meV～0.1eVで ある。そ して、その準位 に摂動として結晶場の効果が約6
meV～5eVの 大きさで効 く。このために希土類化合物で代表 される儒 子系は軌道
角運動量 とスピン角運動量が強く結合し」-L+1Sが良い量子数 となる。そのために、
軌道角運動量Lは全角運動量Jに潜む隠れた物理量 となる。
系にはた らくその他の相互作用は磁気的な交換相互作用それと核 と電子の相互作
用がある。後者は、核ス ピン と電子ス ピンの相互作用1と核の電気四重極モーメント
と核の周 りの電子雲 との相互作用Qか らなる。 しか しこの相互作用は前述 した相互
作用に比べると小 さく、通常電子系の磁性で は極低温を除き問題 にはな らない(Fig.
a-6)[1]。
cm'110sIO"10310!10110-IlO-210-3
原 子 問
(交換)(双 極 子)
3dお よ び4f電 子 な らび に 原 子核 に は た ら く相 互 作 用 エ ネル
ギ ー(1cm-i=1.44K)
Fig.a-6[1]
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口f電 子 系の結晶場分裂 と基底状態
前述したよ うに儒 子系では軌道角運動量LがSと合成されたJが良い量子数 となる。
従って軌道角運動量Lは 隠れた物理量となるが近年、この軌道角運動量Lが低温の物
性に顕著 に現れて くる系が い くつか観測された。そ の中で特に研究が進 んでいる
CeB6とTmTeについて説明する。
CeB6にお けるCeは+3価の価数をとり立方晶電場によ り丿』5/2の多重項はr8四重項
基底状態 とr7二重項第一励起状態に分裂する。 この結晶場分裂幅は約540Kあ り[2-3]
この系にお ける低温の振る舞いはr8四重項基底状態の部分空聞でほぼ議論する こと
ができる。一方、TmTeにおけるTmは+2価の価数をもち立方晶電場により丿』7/2の
多重項はr8四重項 とr7二重項、r6二重項 に分裂す る。CeB6と異な り全体の結晶場分
裂が約11K程 度 しかなく[4〕CeB6と比べると大 きく異なる ことが分る。結晶場分裂の
大きさは、点電荷モデルで扱うと磁性イオンと配位子 との距離、および配位子の電
荷の大きさと波動関数の拡が り方で絶縁体の場合は決まる。 しか し金属になるとそ
れに伝導電子 の偏極 も加わる。
CeB6とTmTeについて共通な点は基底状態がr8四重項である ことで、この ことは
軌道の自由度 という点で大変重要になる。この両物質は低温で磁気転移を伴わない
相転移を示 し、これは異なる軌道が 各サイ トに交互に並ぶ 四極子転移 を生じる。 こ
の現象について説明する。軌道の自由度を表現する演算子 として四重極演算子があ
る。儒 子系の異方的な電荷分布の縮退は四極子モーメン トで表現される。 この各対
称性 を有す る四極子モーメントは格子の歪み と大きく結合 し、逆に歪 みを解析する
ことで四極子演算子 に関する知見を得ることができる。 これは、超音 波で弾性定数
を測定する ことに対応する。
基底状態r8四重項について更に説明を加 える。CeB6におけるCe+3価の結晶場分
裂は表 に示す ようにr7二重項はJzで期待値を取るとKramerS二重項になっている。
そ して例えば四重極モーメント()20の期待値は0となる。従って四重極モーメン ト020
につ いては一重項である。一方r8四重項は四重極モーメン ト020につ いて期待値を取
る と二 重 項 に な って いる ことが分る 。そ の各 々 に対 してJ、の期 待値 を取 る と
Kramers二重項になっている。このことか らこのr8四重項は四重極モーメン ト02。
につ いて 、つ ま り軌道 に対 して縮退 してお り、そ の各 々の縮 退 につ いて更 に
Kramers二重項に縮退 している状態となっている。
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口 多 重 極 子
希土類化 合物は希土類の4f電子がもつ大きな角運動量のために波導関数の形状が
異方的なものになる。 これはす なわち、4f電子 の電荷 の空間分布が異方的 になるこ
とを意味する。 この4f電子の特徴が磁性を担う際に、新たに軌道の自由度が加わ り、
近年興味深 い物理現象 を示す ことが分って きた。 この4f電子の異方 的な空間分布に
っいて説明する。
希土類の4f電子の電荷分布をρ(r)とする。 これがFig.a-7に示す様 に原点付近 に存
在 したとする。
Z点B
y
X
Fig.a-7原点付近に存在する有限電荷分布。
原点から僅かに離れた電荷分布内の点Aの微少部分が原点から大きく離れた点Bに
及ぼす静電ポテンシャルはpoisson方程式を用いて
φ(り一41
ε∫1磐l!l43・'(a-VII-1)
で表される。このうち被積分関数の一部は
宀1÷ 【1+(i')2-1(主畑 θ弖 一1毳(2'一)ipi(cose)(a-VII-2)
rr
で表される。 ここでxは点Aの位置ベク トル 、rは点Bの位置ベク トル、eはふたつの
ベク トルがなす角で ある。またPl(cosO)はLegendre関数である。 これを展開してい
くと
φ(r)一毳 φ'(r)-4盞
ε濤 メ1∫ρ(x')x'tPt(c・sθ)み
(a-VII-3)
lqlP・n132
ロ 　 や　 キ 　 ゆ　 　 　 の　 ロ　 　 け 　　セ
4π εr4π εr24π ε2r3
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q-∫ ρ(x')d3x'P-∫x'P(x')d3x'
e-f{(n・漁')一 歩'2]ρ(ズ)d3xt≡濤 飾(a--VII-4)
のように表 され各項はそれぞれ単極子ポテ ンシャル、双極子ポテ ンシ ヤル、四重極
子ポテ ンシャル、 … となる。これは点Bが遠 くにあ るとき、原点付近の電荷分
布は点電荷 として近似 出来たが、点Bが原点に近付 くにっれ、っまりrが小さくなる
につれ電荷の空間分布を認識 し高次の項が効いて くる。逆 に任意の電荷分布は球対
称か らずれた分を高次の多重極子の足し合わせで表現することができる。
希土類の4f電子の電荷分布に戻 ると、イオンが反転 対称 の中心 にあるときは、ρ
(r)一ρ(-r)とな り双極子ポテンシャルは消える。また反転対 称の中心 にな い場合も4f
電子の電荷分布では小さいことが知 られている。 したがって、異方的な電荷分布を
有する4f電子では、四重極子項 が大きな役割を担 う。次 に四重極子項、すなわち四
重極モーメン トについて説明する。
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口 四 重 極 モ ー メ ン ト
四 重 極 モ ー メ ン トは2次 の 多項 式で 表 現 され 、 特 に立 方 晶 系 の 結 晶 に入 る と規 約
表現 によ り5つ の 有 効 四重 極 演 算 子 で 表 され る 。そ れ は 、
2z2-x2-y2,x2-y2
xy,yz,ZX
である。 これらは、それぞれ対称性の観点か らr3型、r5型と呼 ばれ る。 この空間分
布 した電荷のエネルギーを記述するために四重極モーメン トにおいて は等価演算子
の一部である四極子演算子を用いる。 これは空間成分(x,y,z)を全角運動量で表 し
たもので あり四重極モーメン トの場合、全角運動量の2次の多 項式で表現 される。
Fig.a-8に四極子演算子の電荷分布を示す。
この四重極 モーメン トは結晶の歪み と大 きく相互作用す る。その組み合わせは空
間対称性によ り異なる。 この四重極モーメン トと結晶の歪 みの関係 を明 らかにする
測定が超音波を用いた実験である。
yX
y
2-ZZ
y
X
X
O、=.lr.2+J,2+J,2020=(W.2--Jy2-J.2)1f3022=」,2・-」y2
ri対 称 性r3対 称 性
yx
ZZ
z
y
x
o,,=J,lz+Jzノ,q=从+/、Jzα ・=姑+从
1「5対称 性
Fig.a-8四 重 極 演 算 子 の 電 荷 分 布 。
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口 近 藤 効 果 と 磁 化 の 絶 対 値[5]
近藤効果 の研 究は1960年代 に貴金属Cu又はAuを母体金属 として3d遷移金属Fe,
Mn,Crを少量、磁1生不純物として固容させたときにその電気抵抗が極小値を持つこ
とか ら研究が始った。 これは従来の金属、合金 の電気抵抗 の原因である種々の電子
の散乱機構か らは説明のつかないことで当時、固体物理学で最 も注 目を浴びた現象
であった。後にこれは近藤によ り波数k、ス ピンsを有する伝導電子 と不純物磁性原
子の局在スピンSの間に作用す るs-d交換相互作用一2J.S・sを通 じて磁気散乱が生
じることが分った[6]。しかし磁性不純物の濃度を増加させて行 くと3(灑移金属では
わずか数%以 下で近藤状態は消失してしまう。 これは磁性不純物の濃度 を大きくす
るに従い磁性不純物 問 に伝導電子 を介 したRKKY(Ruderman-Kitte1-Kasuya-
Yoshida)相互作用が 生じ磁気秩序を生 じるためであ る。 この意 味か ら近藤効果 と
RKKY相互作用は相反す る効果であることが分る。これは単純には、局在電子を伝
導電子が反強磁性的相互作用に基づ き局在電子 を遮蔽 し、局在電子 の磁気モーメン
トを消失させ ようとする効果が近藤効果っであ り局在電子 の磁気モー メン ト問に磁
気相互作用をもた らし磁気秩序 を生 じて安定 しよ うとする効果がRKKY相互作用で
ある。
しか し希土類化合物のように局在電子 として縄 子が担 う場合、磁性不純物である
f電子の濃度が大きくても、さ らに100%であって もその電気抵抗 には極小値が存在
する。 このような現象 は3d遷移金属の延長 として 高濃度近藤効果 と呼ばれる。特に
Ce、Yb、U化合物は雌 位が フェルミ準位 に近接 してお り高温でスピンは局在性 を
有するが低温では全f電子の磁気モーメン トは消失 し遍歴電子の挙動に移 り変わる。
このとき遍歴儒 子の有効質量は通常の金属 と比較 して100～1000倍もの重さに達 し
重い電子系が実現 している。Fig.2-7に示 したようにCe。La1.xCu6の電気抵抗の振る
舞いにおいてCeの濃度が小さいところでは不純物近藤効果的な振る舞いを示 し抵抗
極小をもって低温でユニタリティー ・リミ ットに落ち着 くが、Ceの濃度がさらに増
加すると抵抗極小をもってユニタリティー ・リミットに落 ち着かず、各サイ トで近
藤電子雲(近 藤シングレッ ト)を形成 してサイ ト間で重な りをもちコヒー レントな
状態を形成 し金属的な振 る舞 いを生じる。
このように各サイ トで近藤電子雲が形成 される低温でf電子の磁気モーメントの振
る舞いを考察する。 この伝導電子が儒 子 と結合す る大きさは近藤温度TKで決まる。
したがって、 この大きさと磁場の大きさの関係 により磁場によ り誘起される磁気モー
メン トの大きさは変化す る。実際に不純物近藤 系において この状況を扱った理論が
有 り[5]、そこで誘起 され る磁気モー メン トの大き さと磁場 、結合の大きさについて
議論 している(Fig.a-8)。各サイ ト間の磁気モーメン トは、自由イオ ンの磁気モーメ
ントに比べ近藤結合 によ り
mi-Mfree(111-一一2
.H)(a-VII-5)l
n-
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だけ減少して いる。これは不純物近藤効果を扱 った理論であ り、その まま高濃度近
藤系に延長 は出来ないが近藤効果により磁場による磁気モーメン トの誘起が抑えら
れることを定性的に示 している。 ここで偽 は各サイ トあたりの誘起磁気モーメン ト、
mfreeは局在電子が もつ磁気モーメン ト、T.は近藤温度 を含 んだ特性温度でHは 外部
印加磁場を表す。
mi
xl・x。,.ギ 加㌦.。・P
、 芦 一 一 一 一 ■ 一 一 一 一 一 囀 一 一 一 一 一 一
上三 、
▼㌔ 、
丶
丶、
、、
τ ・H
唖__一 一一一■一 ■{魯 一一一一一鹽一一一一一一一 一り ●』 一 一 一 一 → ●一一一一■■一一一一騨一一一一夢
STRONGCOUPしtNGftEGIMEWEAKCOUPLINGREGIMESTRONGCOUP嘲 一INGWEAKC◎UpL)NG
硯x'一 …ee[t一磽 …]mL磯 が一%卜 癖 】
tTheimpuritysusceptibilityisplottedandcompared.Theirnpuritymagnetizationa£afunctionofthemag-
.lwiththefree・spinsusceptibilityXfTec'AthightemperaturesXineticfieldH.Fortargemagnetic丘eldsitapproachesthefree
apProachesXtreelogarithmicatlyonascalesetbyTk.Asthevaluevktk.=julogarithmicallyonascalesetbyTH.Asthe
ltemperatureisldwered,itcrvsseseverteafinireva:ueatT=0,field,istowered,itcrossesovertoyieldafiniteslope.{Thecon・
IVmdicativcofascreenedspin.ventionhereisthatthemagneticmomentisμ.)
Fig.a-9不 純 物 近 藤 系 に お け る 磁 場 に よ る 磁 気 モ ー メ ン ト の 誘 起 の さ れ 方[5]。
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実際に、高濃度近藤物質であるCeB6においてTmSおよびTmSeで見 られた磁化過
程の傾向、つ まり近藤効果に起因した磁気モー メン トの磁場による誘起が妨げられ
る傾向が報告されている[7]。これは近藤効果 により儒 子の磁気モーメン トが伝導電
子によ り遮蔽されていると考えられる。
Fig・a-9にCeo.03Lao.97B6の磁化過程を示す。Fig.a-10は結晶場を用いた計算で磁
化過程を再現 した結果である。 この論文では磁 化の絶対値 の減少は近藤効果による
ものであると結論づけている[7亅。磁化の絶対値の減少の割合は近藤効果の結合の大
きさに大きく依存 しH/TKで決まる。
zo丁.1
.3K
△=50K
　　くめ ゆ
C噌。。3Laα97B6
、,〆 ・'●1・3K5。 。K
.t.'1.5ノ
!.ノ42K_
1〆割 毟'搾
・.5广がo・5Dア
μ 一一.e..、-t.恥、㎜Q・-EE
/1/1鷺 昌燗
戸o
・050100150
H{k(冶)
050100150Fi・7・Thecalcutatedresultofthernagnetizatio
H(kCte)rocess.ThecrystalfieldSplittingdandtheZeema
鴨 、τ、K.'・c・s・e・Cees]・"・…B '`・・ti・ldSP"'=1iclto4hrecprinc;patdirectionsat4.2K瓢襟 温 欝 盤Kl,綿 認 气
bout25%largerthantheobservedoneinFig.6
Fig.a-10Fig.a-11
Ceo.03Lao.97B6の磁 化 過 程[7]。 結 晶 場 を 用 い た 磁 化 過 程 の 計 算[7]。
223
Appendix
ApPendixVIII四重 極 相 互 作 用 と 結 晶 場 効 果 ■ ■■鬮■■圏■■■ ■
TmSおよびTmSeで観測 された磁化過程を再現するために四重極相互作用 を強的
に導入すると低磁場領域の振 る舞いを定性的に再現できる ことを詳述 したが、この
相互作用のみでは4回軸[100]に磁場を印加 した磁化過程に見 られる他の基本軸 との
クロスを再現することはできなかった。 これは結晶場効果のみでも同様の結果であっ
た。 ここでは四重極相互作用 と結晶場効果 を用 いて両物質 で観測 された磁化過程の
再現 を試みた。Figa-12には両方の効果を考慮 して計算 した磁化過程の結果であ り、
Fig.a-13はその時用いた結晶場の分裂モデルである。このようにして両者 を考慮す
ることによりさらに現実 の磁化過程 に近付け られることが分る。しか し、これはあ
くまでも磁化過程の実験結果をもとにして再現 を試みたものであ り、 この結晶場モ
デルが正 しいか否かは明 らかでない。今後の研究のさらなる積み重ねが必要である。
7
口10】
6【111]
【100]　
目5
}4　
芝3
2
1T =4.2K
O
O5101520253035
Magneticfield(T)
Fig.a-12四重極相互作用と結晶場効果 を用いて両物質で観測された磁化過程の再
現を試みた結果。
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Fig.a-13Fig.a-12の磁 化 過 程 で 用 い た 結 晶 場 効 果 の 分 裂 モ デ ル と磁 場 依 存 性 。
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AppendixIXTmSの 磁 気 相 図
TmSの磁気相図の解釈につ いてこれまで検討 しているモデルについて説明する。
この系では、大きく4つの相 によ り構成されていると考え られる。1相は比熱、弾性
定数、磁化の温度変化により異常が観測されて境界である。弾性定数 の温度変化 に
おいては、これまでに報告されているネール点近傍で前述 したように大きな異常が
観測されている。 しか し、これまでの物質で観測 されてい る四重極モーメン トの秩
序化に対応 した弾性定数との大きな違 いはその変化量が1〔%程度であることである。
また この転移 に対応 した温度で結晶に大きな構造変化が観測されていない。(～10←
6のオーダー)そ のために四重極モーメン トが秩序化 して いるのか否か、 この時点で
は明言はできない。 しか し本研究で明言できることは1相の境界 とIII相とIV相の境界
は四重極 モーメン トに起因 した境界であるこ とである。そ してII相とIII相は磁気的
な転移 に対応 した境界であることである。この事実か らFig.a-14に示すような磁気
相図の解釈 を検討 している。W相 は反強磁性転移であり、III相で四重極モーメ ン ト
が強的に秩序化する。 これは弾性定数の磁場変化か らソフ ト化が磁場 で抑えられる
ことか ら四重極モーメン トが秩序化 していると考え られ る。 これに応 じて磁気構造
も変化 しlv相とは異なった磁気構造を取る。そ してIII相か らr▽相の転移は磁場 によ
り磁気モー メン トが揃った誘起強磁性相と考えられる。そ して1相は常磁性相 と考え
られる。つま り四重極モーメントに関 してはIV相は秩序化 してお らず磁場によ り四
重極モーメン トの秩序化が生 じた磁場誘起型の四重極秩序 を示すと考え られる。
以上に記述 した物理的解釈をTmSの磁気相図 については検討 している。 この解釈
が正 しいとすると本研究で得 られた磁気抵抗で見 られるよ うに四重極モーメン トの
秩序化は伝導 電子の挙動 にも大きく影響を与える こととな る。しか し、四重極モー
メン トの秩序 化には磁気構造の変化 も伴うため この磁気抵 抗の変化が四重極モーメ
ントのみに起 因 したものなのか磁気構造の変化 に伴 うものなのかは明言できない。
しか し、四重極モーメン トが伝導電子に及ぼす影響は、四重極モーメン トの秩序が
如何なる起源 に起因した ものかを解 き明かす意味でも大変 興味深い。今後の課題 と
して挙げられる。
1相の境界は磁気的な秩序化 と四重極モーメン トの秩序化 がどのような形で存在 し
ているのか興味深い。1相の境界は四重極モーメン トと磁気モーメン トの秩序が共存
している可能性もあるが、 この場合、一般にこの相転移は1次転移 とならなければな
らない[8J'10]。比熱の結果を解析する限りこの転移は2次転移であると考え られる。 こ
の境界の物理的解釈についてはさらなる研究が必要である。 また、本研究 において
この境界は高磁場で消失 している振 る舞いを示す。 これは磁化測定によ り磁気相図
を縦方向に切 った場合に も観測されない。弾性定数について も磁場変化の測定を試
みたが測定できる最大磁場が12Tで あるために、相境界が消失 している領域を測定
す るには不十分な磁場限界である。今後さ らなる高磁場領域での測定が望まれる。
この境界が本質的 に消失 していると考えると大変興味深い。 これまでに相境界が
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途中で消失する系として水の圧力、温度相図が挙 げられる。 この相図では三重点が
存在 し蒸気圧 曲線は臨界点で消失する。磁場、温度相図については強磁性物質が例
として挙 げられる。強磁性物質の磁気相図は温度軸を横軸 に取ると、 ネール点の位
置でその境界 は点 として与えられる。その後はクロスオー バーとして境界が明 らか
ではない。 このように前述 したTmSの1相については高磁場領域では明確な相境界が
存在 しない可能性が有る。1相が強四重極秩序転移 であるなら、磁場を印加 しても、
四重極モーメン トが強的 に揃っているため徐々 に格子が歪 むだけで明確な転移が観
測 されない可能性がある。1相の高磁場での境界の消失はこのような意味か らも強四
重極秩序の可能性を示唆する振る舞いであると考えられる。
ゼロ磁場の弾性定数の温度変化 においてネール点近傍でGに も大きな異常が観測
されている。 これは価数の不安定性に起因 した ものと考 え られるが、弾性定数の絶
対値の大きさが小さい原因の1つ に4fが安定 して存在 していないことも挙げられる。
っま り」多重項が安定して構築されていない為である。これまでに記述 してきた四重
極モーメン トは4fが完全に局在 している前提のもと成立す る。 したがってTmSに見
られる4fの状態が不安定である場合、弾性定数の振 る舞 いも異 なってくると考え ら
れる。弾性定数のネール点近傍における変化の絶対値がそれ程大きくないことと、
4fの状態の不安定性が どのような関係で記述されるか のか?ま たこのことがTmSで
観測 されている電気抵抗 、磁気抵抗 に見 られる異常物性 にどのように反映されるの
か?今 後 さらに理論、実験の両面から研究を積み重ね ることが必要である。
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Fig.a-14得 られ た 実 験 結 果 か ら考 察 したTmSの 磁 気 相 図 の モ デ ル 。II相とIII相の
四 重 極 モ ー メ ン トに 関 し て 秩 序 化 して い る 領 域 は 温 度 軸 と 接 して い な い 可 能 性 が あ
る 。(磁 場 誘 起 型 強 四 重 極 相)
[8]J.SivardiereandM.Blume:Phys.Rev.B5(1972)1126.
[9]D.K.RayandJ.Sivardiere:SolidStateCommun.19(1976)1053.
[10]S.J.Allen:Phys.Rev.B167(1968)492.
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本 釀 ぱ東 兆大甞理 蓉石ヲ辯 十物 埋 学専攻 在蓐中に
本 河光 →專蔭艾授 の下で行 ζrわ吹ました。
輌 耨 教授にぼ縞 教官と〔て岼周御耨 レ続
1き,ゴ・した。物望里の石ヴニ究」舌動 に対'亨る姿勢19大変誉菰3こことガ〉多く
旅 兇生の姓 駄 生詣 人道冖 輔 丈変馳 こぼ獣 こ
とガ勢 柵 す 丿礁 蔽 珊 鵠 ず 能1詔 畩U奥訟 私
とet'6ts当吻 端 に勾丿3した.深く鬮 いた虜.
野尻詰之助教授に1訂裏駿 装置の工舶 く漏 て懇切
鰍 縞1て 頂謙.硫 鞠 こ禰 礪 え,
確 翰 献 贈 生にとつ蝌 驫 受ワ諏 ことが御
.kで 了 課 碗 謝VNtc{Y-5.
青水崎善教 授に1コ,本珂究 っ碕丈務査委員っ圭査2引き受ワて
敷 櫛 惣 均 る麻 爆 切 辱に網 して飾 臨 課く
感 言射い叙 」す。
嬉本義夫教授,笠谷光男教授 丿小野寺秀セ)助教授 にロ,
諏雛 藪 を引衡 て郵 多噛 益吻 黼 触 言
乞頂き3した 。特 飼 、野 寺秀も 員力教 二授に口貴重 な 蒔 周乞
劉 いて頂き実蕨 結果 り解釈 にフ)・て 適L切ζL助言と榎鐔{寸セ・
課 く感 謝 いたけ了 ・
茂 ネ＼巌 十粤士に1コ,尋斉日ヒ負ガう笹ア支援,布了耳力言を頂き,9た
確 勸 り彜 噛 繖 撫 蘭 した・碗 面で・b・も
激ソ励 叭ただき,1脇里面で6有益ζ}取桔乞1てVlただきました・
課 憾 謝 諏 し8了.
缸 拓 贈 士 風 編 り齲 り珂 直島つ檮 蛇
とし棉 て釉 乱 獅 っ襖 鉢 珂鬼雄 めるにあゆ
ノミカal9ら7てゴ夐き3{た。石う=究を進める上で数 多くつ衝 突ニガあり3した
が こLi・N,t・そ殉 物理 に対 し慎 剣K.}一,5(.フ耡 でのる証 で2F)'),そ轍
に繍 い 灘 鵝 果 髄 巌 っ喜 び1湘 別 な6りで〔た ・液
貴動 経 駆 躓 飾 した.激 庵 謝 叭樋 了,
心⊥丶任 一博士に1証石該気共卩鳥,ケイ7日!nン芙嶋 り知験 ねび解哲
に胡 大変耀 話にむ丿ゴした湧 究に銅 る辮 硫 勸 り繍.
鼠 の書禰 で丁弩吻 糖(マ 皰 し奴 車 鰯 立激 立
・砺 擣 顧 き諏 課く繍 派 し蹴
新 潟 大学 瞬 講 敏技 根 本桁 廉 、砿 炳 繍
厨 難 棺 勤 皆様 に19超齦 による弾 齪 数 り測 定Kお岷
大変イ騨 話【刮 ゴした・転 黥 り張 朧 ゴつてい肺 飢
的に実験 左さ℃て]喚き3した。又,てミす一で飛表一するネi蔑会を与え♪て
了躰 特1て帯 搬 葡 靆 りメ冫ノぐつ めに扱 うて慎いkこel9
本当に・嬉辷)＼こヒであフゴした。彳吏祿輝蓉教授にσ本当K」麦重k
体蹴 させて飾L痘 果癜 謝 いたし93.
皴楮 轍(勅 馳 蘭 蛎) ,欄 武謝=(東蝣),鐸
章1畝,Dr.DexinLl(鶇導)叫 髄 婢 鶲 縦 侠1τ頂き
9した・提 侠π蜘 た徹 学綿 蜘 てI」1本磯 葫 うことI」蘇 誕
んで(た。特に鑽椿.敬授 依谺寸武樗 士1こ1コ本珂究で得ら㌔hた実隙 一
線 り聯 くに頭 多く痾 向矧 いて丁貢萌 勧 議蒜額 頂き
#した課 く應謝 レ、た1討,
酒ヰ治教摸(痢碕立熔),掻磨向朝」珎毅授(だ反埓産業斜学
厨賄)に 晒 くり鱗 吻 瀚 ヤ御助言鹹 き3氏轍
橋屠 尚朝教授IU」来仏り豫 に本研究室を訪喉て頂き賓重r」崎
向矧 いて頂覊 切丁畢 繍1謝9し 蘇 く酬 い呵
椎乃 亮輔 慱士(棘寄 立増)にほ近藤効果総ぴr鐘極=粗互
葡 測 羅 諦 ワ蠏 糠 つπ褪切 鰍 多くり雁 鰤 言
額 楓 た・ゴた瀦 腺 艫劉熔 理幣 物理翻 研 硯
翫 齬 つ褓i樋 魚 大先輩とし裡 い嚼系1て鰯 鋼
繃 理搬 伽 倣 授し頑 起した.深く蘭 オいた〔鋤
菓塒 極 低温科嘗セ汐一 っ中村槙太即慱士に卩超音波 に」る
弾齪i〔り直則定糊 との解釈,多重極裡 昨凧に1類一する有益傭 嚇 をして
頂趣 た.深縄 謝 いたし謂,
躬〕性埋言命 の黒丸知セ・沃↓に'コ囚重齣 互イ午用,5単性定数 ,欟ヒ」
鰥 に頭 大鶸 勧 議 縦1て1ft".#した.輔 麸 仙 ずるに
あたり騰 の立痂 弛 孀 助 能 便 ました課 磯 謝 いた雨.
鞠 な備 弗 破 室でり生醗 艇 めた物 踊 に喇 た。
服書り・佐藤旦1{i}さノ〈丿に深くノi玉謝 〉・たしY了。
金島材料句 究所 強磁 場超伝導 材料 セ〉ヲー り渡辺釦雄 助敵授
麟 智」瞰 長 斎糊 糖 刷 由実技官 倣 櫺 信 糖 ノ＼イ
ブ・)・iP'〈づ3・7"&Z>i'超爾 癖 ソト伽 の啣 こ校 御 世話r劃 謙.
`集く庭 謝 叭たし討.
銀 材料破 珂超振導勅料 惨ヲー 萩書り・飯 島瞬美亡ん柴田幡
さん)丶殆 笑顔 で ・駆 加 誼 て頂 趨 した。メ変 嬉 しガったで了.
低翫 冫9一城 蝕 雄 技官X.lgじめと弱 甑 に〔訂液 体
へ・畆 秩紬 褓に火変御世詠 なフました・深く轟對 祓 耐.
実験装置立ち上ヴつ豫 に鑷 材料肩究所嘱 り金工場 りル吋
歉 さん,オ仏 誠 一さん.纃 雅 雄 る潴 狩愽濠 ゐ茎働
大変御世謡にな卿 た課 く柊謝 峠 し鉱
イ彡し輩の 高槁 文彦1氏心(ヨ唄L三菱 電気)にπ」葎i学r十7、突∫験 つ遂彳「重',
解構 で大変 御 世話に衂 したス,公 私 と6ど6憩 爾 附
長く,特に厨際会議 でり発表 り孫 にlg大愛貴重ζレ体畩 客鉗 て」貢
敏 た 課 く遷 謝 峨 し訶.
Pr丶Cnovdn卜依張elにぽ5骸磁 」易中におσる輸 送損」象り測是
り鰍 言購 法,羅,解 階Pい τ繕 して囎 し夫メ
蠍 向 でなく旅 にわたり大醜 ア世話にる卿 た・轍 飜 蟻
の校踏 寄・伽 雌 吻 の自宅乙畷 鎚 えて藤 貌 た
一齔 趣 せて囎 した課 縄 謝 瀬 呵 .
その他 南 頃ガら御世話に妹 磁嫡 瓔 渤9輝,
筒攜弘紀氏 騨 諾 田誠 瓦 餅 美歩氏,鮒 克氏.
佐 蘇 凧 琳 甑 に亀謝 雨 豚 て蕨 恥 有亭でともに
優璃 乞目指 し6乞液ムしたスホr一ツ大全」コ万サ究室内 の砧束を固める
XZ-eて6饉靄 駆 し3ttc.'15に蓍桝 愽 土褥 畸 の確 所
,駅伝桧 り倶 騰(了)1乖幡 こと砿 菊 い匙 出 ヒなることでしよう.
睇 面 にちい了丿賊 緬 う上で大変励 サ1くむ矧 た・銅 けソカー
C予ムの皆さる,バ レ ボLん・ケー 勿ゾ'R。咽廴"の皆さる,金研
緬 竒 り皆さ為.本当萌 難 とうご臨 ました・特 に金研 歩ノn-c
私}て おいで」細 り樹 重ねにより更に麟 肋 躰 を億
とガ蛛 ました.又 騰 っことヘバ 絢.,rteKre"あSta)Q
5配 啓 兆
.露 び,こLl・NI9そりゴゴノ研 究蔽 ボ 凡畝 鰍 〃雰 とが
蜘 二した.硫 活勤に粥 る'絢。,精久力.陰 り蔽 岨 ごて
齢 欄 りであり詞 ス ス胸 緬 じて妖 蝋 ㈱ フ破
に鰯 騰 に師 確 狙 嫡 て行なラことが繍 帆
雛 ～く葎籍、「卜,最後宣で蓍壱のモットー である"丈武晦重一"りイ論
頒 くこと融 糠 と恩圃 課 く盛 謝 いた晦.
鋳 離 亀 じ殉 黝 繭 甑 と蹠 航 を6っこと獻,頒
働 ず凝 囲に嶋 釀 嚇 謙 行うことが繍 し嫡 に同幽
のあq謌継 鮪 駆 慰 覆 重貅 駅乞敏 飾 した湘 に
課く感謝 いたし封 。
v丶つb丿蓍ラ者うイ隻セ君乏_芝L9つがδσ)」う'て気づガレ、日蔆ガく見詩って〕重」きξま
1た・帽 糊'や 務 接 踟 ゴ瀦 衡 酬 嫌 鵡 中
稼 瀟 楠 欄 、笠繍 島 鳩 つユ 又ーホ燃 でり雌 礎
鋤 でした・夫も 議 で賄 ら蹴 奴 つ生献 舗 だ慨 嘱
漁 て蜘 た如 ガり卿 畝 ・柚 こ轍 とうご掴 した.
こう1て振 り返丿るヒ 物躍 り町 搬 働 で得 た首ら口物理り
孅 だr欄 甑 物艦 通 じての人とり航,矢 畷 ガゼ
に聯 ること6Ut,9〈らk・〈,i」OK94S5ことガ}蛛たと臨 好 。
本河研 究室に在籍tていた5年Ml9,今後の人生を送る止で丈変
貴勲 購 に乱 勾ると毘嗣.
最後 に長期 に"i・'たる馳 生vtE1援し了襖 き常 に暖fi〈=餐耆
ぎ見持 ラて頂 ・〈た 函鵜 、祖 母 ,%,弟,親 嵌,特 に覦 に1訂
着者 り め が3計乞受。ナ 入れて頂 き,昔・労きガ'丁つ'gvtJしで じた=。
本当に御 世話にるりゴした課 磯 謝 凶たし耐.
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